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Vorwort  zur  dritten  Auflage. 


In  dem  systematisch  diirclxgeführten  Cui'sus  der  Chemie 
nimmt  die  analytische  Chemie  einen  scharf  begrenzten  Platz 
ein.  Bei  dem  Studium  der  allgemeinen,  sogenannten  an- 
organischen Chemie  macht  sich  der  Studirende  mit  dem  Wesen 
der  chemischen  Erscheinungen,  mit  den  Eigenschaften  der  Ele- 
mente und  ihrer  Verbhidungen ,  some  mit  den  Regehnässig- 
keiteu  und  den  Gesetzen,  die  ihre  Wechselwirkimg  leiten,  be- 
kannt. Bei  eingehenderer  und  selbständiger  Beschäftigung 
nüt  der  Chemie  muss  der  Studirende  das  Verstiuidniss  er- 
langen, die  bereits  erlernten  Thatsachen  zu  verwerthen,  muss 
sich  die  Experimentalmethode,  die  in  der  Chemie,  als  experi- 
menteller Wissenschaft  zur  Lösung  der  Fragen  angewandt  wird, 
aneignen,  und  muss  sich  ausserdem  des  chemischen  Denkens 
bemächtigen,  d.  h.  aus  den  beobachteten  Ei-scheinungen  rich- 
tige Folgerungen  ziehen.  Die  analytische  Cherde  bemüht  sich 
nmi  dem  Studirendeu  das  Studium  dieses  Theiles  der  Chemie, 
durch  eine  allseitige  Beti'achtung  der  wissenschafthch  und 
practisch  wichtigen  Frage  des  quahtativen  Erkennens  mid  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Elemente  in  der  fast  unabseh- 
baren Menge  ihi-er  Verbhidungen,  zu  erleichtern.  Planmässig 
geleitet,  findet  der  Cursus  der  Chemie  in  dem  Studium  der 
organischen  und  physikahschen  Chemie  seinen  Abschluss. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  beim  Studium  der  ana- 
lytischen Chemie  im  systematisch  geführten  Cursus  der  Chemie 
nicht  immer  die  oben  angegebene  Reihenfolge  eingehalten 
wird,  da  manchmal  die  analytische  Chemie  zusammen  mit  der 
allgemeinen  Chemie  angefangen  wird.  In  jVnbetracht  des  ver- 
folgten Zieles,  fordert  das  Studium  der  analytischen  Chemie 
ein  möglichst  selbständiges  Verhalten  des  Studü-enden  zum 
Objecte  des  Studiums,  denn  nur  unter  diesen  Bedingungen 
können  die  practischen  analytisch -chemischen  jVrbeiten  die 
pädagogische  Wichtigkeit  erlangen   und  den  entsi^teßhftudfija. 
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Yorwort. 


Nutzen  bringen.  Der  Studirende  kann  nicht  eher  zum  Er- 
lernen der  chemischen  Analyse  schreiten,  bis  er  nicht  eine  gute 
Vorbereitung  in  der  allgemeinen  Chemie  genossen  hat.  Letz- 
tere wird  aber  nicht  allein  durch  die  i^ahl  der  bekannten  ein- 
zelnen Thatsachen  erlangt,  sondern  durch  das  wohlbewusste 
Vei'ständniss  der  grundlegenden  Erscheinungen  und  der  Grund- 
lehren der  Chemie  überhaupt.  Dies  sind  die  Gründe  die  mich 
bewegen,  den  Eath  zu  ertheilen,  sich  nicht  allzufrüh  dem  Stu- 
dium der  chemischen  ilnalyse  zu  wifbnen,  und  wird  derselbe 
durch  die  Betrachtung  des  Characters,  den  man  dem  Studium 
der  analytischen  Chemie  geben  muss,  unterstützt. 

Sind    die   eben    gesagten    Sätze   richtig,    so   muss    den 
Uebungen  in  der  chemischen  Analyse  derselbe  Character  wie 
den  rein  wissenschafthch -chemischen   Untersuchungen  beige' 
legt  werden.     Bei   selbständigen  Untersuchungen  macht  d 
Chemiker,  wenn  er  die  lüchtigkeit  einer  Induction  prüfen 
den  dazu  nöthigen  Versuch,  wobei  er  durch  Analogie  zur  Auf- 
stellung der  bestmügHchen  Bedingung  fiii'   das  GeUngen  dei 
Vereuchs  gelangt.     Einen  gleichen  Weg   zu    gehen  ist  auch' 
bei    dem   Studium   der  chemischen   Analyse  wünschenswerth: 
der  Studirende  muss  sich  fortwährend  Fragen  stellen  und  die- 
selben duich  richtig  gewählte  Versuche  lösen.     Die  Stellung 
der  Fragen,  sowie  die  Methoden  zu  ihrer  Lösung  durch  d- 
Experiment,  erscheinen  bei  den  Uebungen  in  der  Analyse 
streng  bestimmt    Wegen  der  pädagogischen  Wichtigkeit  ein 
solchen  Metliode  zum  Erlernen  der  analytischen  Chemie  wird 
es  nicht  überflüssig  sein  zu  zeigen,  wie  man  dieselbe  bei  den 
analytischen  Uebungen  anwenden  kann. 

Um  sich  mit  üiren  chemischen  Eigenschaften  vertraut  zu 
machen,  sind  iia  dem  vorUegenden  Buche  die  chemischen  Ele- 
mente in  die  übhchen  Abtheilungen  der  Metalle  und  Metal-^ 
loi'de  getremit.  Eine  solche  Eintheiluug  zeigt  sich  für  unse-Ä 
ren  Zweck  als  sehr  vortheilhaft.  Bei  dem  Erlernen  der  Auf- 
suchimg  der  Metalle  fangt  man  mit  den  einfachsten  Fragen 
an  und  geht  nach  und  nach  zu  den  compHcirteren  über,  wes- 
wegen es  nothwendig  ist,  die  practischen  Arbeiten  der  chemi- 
schen Analyse  mit  dem  Erlernen  der  Eigenschaften  der  Me- 
talle und  ihrer  Verbindungen  zu  beginnen.  Die  Lösung  der 
gestellten  Fragen  wird  von  dem  Studirenden  selbst  bewerk- 
stelhgt  durch  die  regelrechte  Anwendung  der  Eigenschaften 
der  diesem  Zwecke  dienenden  Verbindungen  der  Metalle.  Das 
Studium  der  Aufeuchung  der  Metalloide  befolgt  die  entgegen- 


Vorwort.  V 

gesetzte  Riclitung :  der  Stu Jireude  begegnet  zunächst  dem  com- 
plicirtereu  l-'alle  und  lernt  dann  ei'st  kennen,  wie  man  ilni  ver- 
einfachen und  schliesslich  lösen  kann,  Nachdem  wir  die  llaupt- 
abtheilungen  betrachtet  haben,  gehen  wir  etwas  ins  Einzelne 
ein,  um  die  von  ims  befolgte  Methode  zu  präcisireu. 

Die  Metalle  werden  in  (Jruppen  vertheilt  nach  den  Eigen- 
schaften ihi-er  Schwefelverhindungen  und  einiger  Bddungs- 
weisen  der  letzteren:  dem  Rrlemeu  der  Aufsuchung  der  Ale- 
taUe  wird  das  Erlernen  der  Eigenschaften  ihrer  analytisch- 
wichtigen Verbindungen  vorausgeschickt.  Das  Studium  der 
Eigenschaften  der  Elemente,  und  ilirer  wichtigsten  Verbin- 
dungen sowie  die  regelrechte  Anwendung  derselben  zur  Be- 
antwortung der  an  die  chemische  Analyse  gestellten  Fragen, 
ist  von  der  grössten  Wichtigkeit  heim  Studium  der  analytischen 
Chemie.  Gemäss  dem  Character  der  Fragen,  welche  bei  der 
Aufeuchung  der  Metidle  gestellt  werden,  nuiss  das  Studium 
der  Eigenschaften  derjenigen  Verbindungen,  welche  zur  Losung 
derselben  angewendet  werden,  für  jedes  Metidl  sowohl  für 
sich  als  auch  im  Vergleich  mit  den  Eigenschalten  der  gleich- 
namigen Verbuidungen  der  anderen  Metalle  derselben  Gnippe 
geleitet  werden.  Diesen  Forderungen  entsi^rechend ,  werden 
die  Eigenschaften  der  einzelnen  Metidle  jeder  Gnipjje  unter 
dem  Namen  specielle  Readionen  in  besondere  Abschnitte  ver- 
theilt; in  den  alhjemeineti  Readionen  jeder  Gmppe  der  Me- 
tidle studii-en  wir  die  Eigenschaften  der  gleichnamigen  Ver- 
bindungen der  Metalle  dieser  Gruppe,  und  folgern  daraus  die 
Bedingungen  zur  Scheidung  der  Metalle  ein  und  derselben 
GiTjppe  von  einander.  Das  Erleraeu  der  allgemeinen  Keac- 
tionen  geht  dem  der  speciellen  Reactiouen  voraus,  denn  ausser 
den  Eigenschaften  der  gleichnamigen  Verbindungen  der  Me- 
talle jeder  Gruppe  werden  liier  die  practischen  Methoden,  die 
zur  Aufeuchung  und  Sclieidung  vieler  Metalle  angewendet 
werden  und  ebenso  die  theoretisch -chemischen  Vorstellungen 
über  anzuwendende  Reactionen,  erlernt.  Bei  den  speciellen 
ßeactionen  werden  die  Reactionen,  die  zmn  Erkennen  der 
Metalle  unumgiinglich  noüiwendig  sind,  aui'gefiihrt  Die  sel- 
tenen Metalle  sind  von  dei'  systematischen  Darlegung  der 
chemischen  Analyse  ausgescldossen ;  ilire  Eigenschaften  sind 
anhangsweise  \m  den  entsprechenden  Gi-uppen  der  Metalle 
eingeschaltet.  Die  practischen  Ai'beiten  mit  diesen  seltenen, 
schwer  zugänglichen  Metallen,  sind  infolge  der  mangelhaften 
Kenntniss  derselben  für  den  Anfänger  schwer  zu  vervrerthen. 


Dieselbe  Methode,  die  zur  Aufstellung  der  besten  Scbei- 
duiigs-  und  Erkennuugsreactionen  der  Metalle  der  einzelnen, 
tmippen  angewendet  wui'de,  dient  auch  ditzu  um  die  Gruppen 
der  Metalle  von  einander  zu  scheiden,  indem  cbe  Eigenschaften 
gleichnaoiiger  Verbindungen  und  gleichnamige  Reactionen  der 
Metalle  vei-scbiedener  Gruppen  combinirt  werden.  Diese  Fra- 
gen sind  bei  dem  Studium  der  Merkmale  der  Metalle  die  com- 
plicirteren. 

Zxmi  Ei-Iemen  der  Metalloide  ändern  wir  die  Methode  in 
der  Hinsicht ,  dass  wii-  dem  was  wir  in  der  Wirldichkeit  haben 
folgend,  zunächst  die  speciellen  Reactionen  der  MetaUoi'de  und 
ihrer  Verbindungen  erlernen  \ind  auf  diesem  Wege  später  zur 
Lösung  der  cüraplicii"teren  Frage  der  Ei'kennung  der  Verbin- 
dimgen  der  Metalloide,  wenn  sie  sich  neben  einander  befin- 
den, schreiten. 

Die  allgemeinen  Betrachtungen  die  wir  betreffs  der  Me- 
thode der  quabtativen  chemischen  Analyse  oben  dargelegt 
haben,  finden  gleichfalls  bei  der  quantitativen  Analyse  An- 
wendung, denn  das  Erlernen  der  Eigensebaften  der  analytisch 
wichtigsten  Verbindungen  ergibt  als  Endresultat  auch  die 
quantitativen  Bestinnnungs-  und  Scheidungsmethoden  der  Ele- 
mente. Hierbei  mag  bemerkt  werden,  dass  auch  bei  den 
quabtativen  Scbeidimgsmetboden ,  die  in  der  Mehiv.ahl  der 
Fälle  auf  den  nämbcben  chemischen  Keactionen  fussen  wie 
die  quantitativen  Metboden ,  von  dem  Studii*enden  die  grösst- 
möghche  Präcision  und  Sorgfalt  erfordert  wird. 

Wenngleich  die  in  diesem  Buche  angewandte  Methode 
ebensowohl  zum  Erlernen  der  qualitativen,  als  auch  der  quan- 
titativen Analyse  venvendet  wird,  muss  sich  der  Anfänger 
doch  zuerst  ausschhesslich  iiüt  der  qualitativen  Analyse  be- 
fassen. Für  ihn  bat  dieser  Theil  der  analj-tiscben  Chemie 
am  meisten  Wiclitigkeit,  weil  er  bei  seinem  Studium  sich 
nicht  nur  die  einfachsten  experimentellen  Methoden  der  che- 
mischen Forscbimg  aneignet,  sondern  noch  cbe  Aufstclilung 
der  Fragen  dm-chdenken  und  ihre  richtige  Lösimg  finden  muss. 
Ist  der  Anfänger  damit  vertraut  geworden,  kann  er  zur  quan- 
titativen Analyse,  die  auf  denselben  Befrachtungen  wie  die 
quahtative  Analyse  basirt,  und  seine  Hand  an  präcise  Arbeit 
gewöhnt,  übergehen. 

Die  hohe  Wichtigkeit  der  qualitativen  Analyse  für  den 
Anfänger  hat  mich  bewogen,  in  dieser  dritten  deutschen  Auf- 
lage meiner  analjlischen  Chemie  die  quahtative  Analyse  von 
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Vorwort.  VII 

der  quantitativen  zu  trennen  und  daraus  den  ersten  Theil 
des  Lehrbuches  zu  bilden.  Die  quantitative  Analyse  bildet 
den  zweiten  Theil  und  für  das  practische  Erlernen  ist  dieser 
in  die  Abtheilungen  der  Gewichtsanalyse,  der  volumetrischen 
und  der  Elementaranalyse  gegliedert.  Bei  jeder  der  Abthei- 
lungen wird  der  Anlänger  nach  den  beigegebenen  Beispielen, 
die  mit  den  einfachsten  Analysen  beginnend  stufenweise  immer 
schwieriger  werden,  arbeiten. 

Eine  solche  Anordnung  des  zum  Erlernen  der  analyti- 
schen Chemie  dienenden  Stoffes  habe  ich  schon  ia  der  sechsten 
russischen  Auflage  meines  Lehrbuchs  getroffen  und  finde  sie 
nach  etwa  dreijähriger  Erfahrung  als  zweckmässig. 

St.  Petersburg,  im  Mai  1892. 

JV.  Menachufkin. 
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Erster  Theü. 

aUALITATIVE  ANALYSE, 


EINLEITUNG. 


§1- 


Zweck  der  analytischen  Chemie.  Die  analytische  Che- 
mie beschäftigt  sich  mit  dem  Studium  der  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Art  der  Bestandtheile  und  ihrer  quantitativen  Verhältnisse  in  den 
chemischen  Verbindungen,  und  in  den  aus  ihnen  herTorgegangenen  Sub- 
stanzen, sowohl  natürlichen  als  auch  künstlich  dargestellten.  Nach 
der  Eigenschaft  der  Fragen,  deren  Beantwortung  der  Zweck  der  ana- 
lytischen Chemie  ist,  theilt  man  dieselbe  in  die  qualitative  Analyse, 
die  auf  die  Eigenschaft  der  Natur  des  oder  der  Elemente ,  welche  die 
gegebene  Substanz  bilden,  eingeht,  und  in  die  quantitative  Analyse, 
welche  die  Menge  derselben  bestimmt.  Die  Beantwortung  der  Fragen, 
sowohl  in  der  qualitativen  als  in  der  quantitativen  Analyse  ist  auf  die 
Anwendung  der  Eigenschaften  der  Elemente  und  einiger  ihrer  Verbin- 
dungen, sowie  der  gegenseitigen  Beziehungen  der  Verbindungen  ver- 
schiedener Elemente  gegründet.  Welche  Verbindungen  man  diesem 
Ziel  gemäss  wählen  und  welche  Eigenschaften  man  anwenden  soll, 
das  gibt  die  analytische  Chemie  an.  Desshalb  ist  die  analytische 
Chemie  untrennbar  mit  der  allgemeinen  Chemie  verbunden  und  bildet 
einen  conventioneil  begrenzten  Theil  derselben.  Das  Unwesentliche  der 
Theilung  der  analytischen  Chemie  in  die  qualitative  und  quantitative 
Analyse  wird  dadurch  sichtbar,  dass,  wenn  man  die  Eigenschaften  der 
chemischen  Verbindungen  und  ihre  Beziehungen  studirt,  sich  die  Me- 
thoden der  Analyse  (sowohl  der  qualitativen  als  der  quantitativen)  als 
Folgerungen  des  Studiums  ergeben.  Für  den  Anfänger  ist  es  genü- 
gend, wenn  er  die  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  die 
er  studirt,  zunächst  nur  für  die  qualitative  Analyse  änwead«t\  iia 
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quantitativen  Bestimmangen  sind  von  zu  vielen  Bedingungen  abhängig, 
BO  dass  es  besser  ist,  sich  erst  dann  zu  ihnen  zu  wenden,  wenn  die 
qualitative  Analyse  bereits  erlernt  ist.  Das  ist  der  Grund  weshalb 
wir  ausschliesslich  mit  der  qualitativen  Analyse  das  Studium  der  ana- 
lytischen Chemie  beginnen. 

§  2.  Die  Beactionen.  Wenn  man  die  Elemente  oder  ihre  Ver- 
bindungen in  Wechselwirkung  bringt,  so  ruft  man,  wie  man  sagt, 
eine  Beaction  hervor.  Die  Reactionen  entstehen  zwischen  Substanzen, 
welche  in  Wasser  o.  a.  w.  aufgelöst  oder  durch  Einwirkung  hoher 
Temperaturen  geschmolzen  sind.  Die  letztere  Art  der  Beactionen  nennt 
man  die  Analyse  auf  trocknetn  Wege  zum  Unterschiede  von  der  Ana- 
lyse auf  nassem  Wege,  wie  man  bisweilen  die  Beactionen,  welche  zwi- 
schen Substanzen  in  Lösung  her rorge bracht  werden,  nennt.  Bei  dem 
gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  benutzt  man  sowohl  diese  als  auch 
jene  Beactionen.  Die  Reactionen,  welche  bei  der  qualitativen  Analyse 
angewendet  werden,  müssen  sich  durch  leicht  wahrnehmbare  Merkmale 
kennzeichnen,  z.  B.  durch  Bildnng  unlöslicher  Verbindungen  aus  lös- 
lichen, d.  h.  durch  Bildung  eines  Niederschlages,  durch  Verschwinden 
des  Niederschlages,  durch  Auflösen  desselben;  durch  Bildung  von 
Dämpfen  oder  Gasen,  die  bisweilen  gefärbt  sind  oder  Geruch  besitzen, 
durch  Färbung  der  Lösung  oder  durch  Verschwinden  der  Färbung 
u.  B.  w.  Die  Substanzen,  welche  diese  Veränderungen,  Reactionen, 
hervorrufen,  werden  Reagentien  genannt.  Das  Reagens,  welches  eine 
der  genannten ,  scharf  in  die  Äugen  fallenden  Veränderungen  hervor- 
ruft, heisst  characteristisches  Reagens  und  die  Beaction  —  characte- 
ristische  Reaction.  Ein  Beispiel  der  character istischen  Beaction  auf 
Jod  bildet  der  Stärkekleister,  welcher  mit  Jod  eine  dunkelblaue  Farbe 
gibt.  Die  Reaction  zwischen  der  Stärke  und  dem  Jod  ist  eine  charac- 
teristische  Beaction.  Wenn  zur  Hervorrufung  der  Reaction  eine  nur 
geringfügige  Menge  des  Elementes  oder  der  Verbindung  gebraucht 
wird,  heisst  die  Beaction  empfindliche  Reaction,  und  das  dieselbe  her- 
vorrufende Reagens  —  empfindliches  Beagens.  Der  Stärkekleister  bil- 
det beispielsweise  ein  empfindliches  Reagens  auf  Jod,  weil,  um  die  Re- 
action hervorrufen,  nur  eine  ganz  geringfügige  Menge  des  einen  oder 
des  anderen  gebraucht  wird.  Diese  Begel  ist  jedoch  nicht  allgemein  : 
oft  bilden  die  characteristischen  Reagentien  nicht  die  empfindlichen, 
und  umgekehrt  sind  oft  die  empfindlichen  Reagentien  nicht  die  charac- 
teristischen. Die  Nothwendigkeit  die  oben  angegebenen  Bedingungen 
zu  erfnilen  hat  zur  Folge,  dass  aus  der  grossen  Menge  bekannter  che- 
mischer Verbindungen,  die  analytische  Chemie,  zur  qualitativen  Charac- 
teristik  der  Elemente,  nur  wenige  gebrauchen  kann.  Nur  diese  kleine 
Anzahl  chemischer  Verbindungen  verschiedener  Elemente  werden  wir 


i 


i 


{ 


^  Einleitung.     §  2.  S 

bezüglich  ihrer  Eigenschaften,  und  der  Bedingangen  ihrer  Entstehung 
studiren. 

Bedingungen  der  Reaction.  Die  Wechselwirkung  zwischen  den 
chemischen  Verbindungen  ist  von  verschiedenen  Factoren  abhängig; 
die  Reaction,  welche  in  bekannter  Richtung  bei  einer  Temperatur  geht, 
verläuft  anders  bei  einer  anderen;  oft  wird  die  Eeaction  durch  den 
Einfluss  eines  dritten  Körpers  modiflcirt  oder  gar  unterdrflckt  u.  s.  w. 
Jede  Beaetion  ist  deshalb  von  getcissen  Bedingungen  abhängig,  und 
für  jede  müssen  die  normalen  Bedingungen ,  hei  denen  die  gewählte 
Beaetion  wirklich  nach  der  gewünschten  Richtung  verläuft,  bekannt 
sein.  Diese  Bedingungen  der  Reaction  werden  durch  die  Eigen- 
schaften der  Verbindungen ,  sowohl  der,  die  auf  einander  einwirken, 
als  auch  der,  die  bei  der  Reaction  entstehen,  bestimmt.  Es  ist  des- 
halb nothwendig,  die  Beactionen  völlig  in  dem  Sinne  zu  erlernen,  dass 
man  die  Eigenschaften  der  Verbindungen,  die  in  Wechselwirkung  treten, 
und  jener,  welche  sich  als  Producte  der  Reaction  zeigen,  kennt.  Nur 
dann  kann  man  die  Bedingungen  der  Eeaction  einhalten,  d.  h.  den 
Versuch  richtig  leiten.  Ein  misslungener  Versuch  weist  stets  auf  die 
Unkenntniss  der  Eigenschaften,  auf  die  unrichtig  oder  gar  nicht  ge- 
folgerten Bedingungen  der  Eeaction  hin.  In  der  Praxis  sind  wir  ge- 
zwungen ,  die  Reactionen  unter  verschiedenen  Bedingungen  hervorzu- 
rufen ;  der  Analytiker  muss  bei  der  Anstellung  irgend  eines  Versuches 
die  gegebenen,  oft  für  die  Reaction  unmöglichen  Bedingungen  in  die 
fOr  dieselbe  nothwendigen  abzuändern  wissen.  Jede  Reaction  ist  an 
bestimmte  Bedingungen  gebunden,  deshalb  ist  bei  jeder  die  Abhängig- 
keit zwischen  dem  Gange  der  Eeaction  und  den  Bedingungen,  bei  denen 
sie  ausgeführt  werden  muss,  zu  sehen.  Nehmen  wir  z.  B.  die  Ein- 
wirkung der  Weinsäure  auf  die  Salze  des  Kaliums.  Bei  dieser  Reaction 
muss  man  den  für  die  Kaliumsalze  characteristischen  Niederschlag  von 
saurem  weinsanrem  Kalium  erhalten.  Diese  Verbindung  kann  aber 
nur  in  neutraler  Lösung  entstehen,  weshalb,  wenn  die  Lösung  in  Folge 
der  Gegenwart  irgend  einer  Mineralsänre  sauer  war,  die  Bedingung 
tum  Verlauf  der  Reaction  nicht  da  ist.  Man  muss  also  vor  dem  Rea- 
giren  die  Bedingung  abändern  —  die  Lösung  muss  neutral  gemacht 
werden:  es  ist  dies  die  aus  den  Eigenschaften  der  weinsauren  Salze 
des  Kaliums  hervorgehende  Bedingung.  Alle  Reactionen,  die  bei  der 
Analyse  angewandt  werden,  müssen  unbedingt  auf  diese  Weise  studirt 
werden,  damit  der  Studirende  die  Eigenschaften  der  Verbindungen,  die 
man  in  gegenseitige  Wechselwirkung  treten  lässt  und  derjenigen,  die 
dabei  entstehen,  genau  kennen  lernt.  Die  Bedingungen  der  Reaction 
ergeben  sich  aus  diesen  Eigenschaften. 

Controherstwhe.    Im  Vorhergehenden  haben  "flu  aaJ  ft[w  "^ö^sIOl- 
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wendigkeit  der  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  Verbindungen  zur  Fest- 
stellung der  normalen  Bedingungen  der  Reactionen  hingewiesen.  — 
Diese  Kenntniss  ist  aber  auch  zur  Anstellung  der  Controlversuche  noth- 
wendig.  Die  Contralversuche  werden  augestellt,  um  sich  zu  überzeu- 
gen ,  dass  die  Reaction  wirklich  ganz  nach  der  gewünschten  Richtung 
verlief,  und  dass  solche  Verbindungen  erhalten  wurden,  deren  Bildung 
gefordert  wurde.  Bei  der  Analyse  uns  unbekannter  Verbindungen  ist 
die  Controle  nothwendig,  da  wir  ohne  sie  nicht  sicher  sein  können, 
dass  bei  dem  Versuche  alle  nothwendigen  Bedingungen  erfüllt  wurden. 
Der  Contro! versuch  wird  auf  die  Weise  angestellt,  dass  man  unter- 
sucht, ob  die  Verbindung,  die  wir  erhielten,  wirklich  die  ihr  eigen- 
thümJichen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  z.  B.  Kry- 
staliiaation,  bestimmtes  Verhalten  zu  anderen  Substanzen  n.  s.  w.  be- 
sitzt. För  ein  geübtes  Auge  ist  der  kleinste  Hinweis  hinreichend,  der 
Anfänger  dagegen,  dem  die  physikalischen  und  chemischeu  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  weniger  bekannt  sind,  darf  nicht,  ohne  den 
Controlversuch  anzustellen,  auf  sich  selbst  vertrauen.  Die  Methoden 
des  Contra] Versuches  sind  je  nach  den  Eigenschaften  der  Verbindungen 
80  mannigfaltig,  dass  es  unm8glich  ist,  allgemeines  darüber  zu  sagen. 
Durch  ein  Beispiel  wird  dies  klarer  werden.  Wie  bekannt,  erzeugen 
die  Salze  des  Baryums ,  z.  B.  salpetersaures  Baryum ,  bei  der  Einwir- 
kung auf  Schwefelsäure  einen  in  Wasser  und  verdßnnten  Säuren  un- 
löslichen weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryum ;  die  Salze 
des  Baryums  dienen  deshalb  als  Reagens  auf  Schwefelsäure.  Gesetzt, 
wir  suchten  Schwefelsäure  und  fällen  die  gegebene  Lösung,  die  sauer 
reagirt,  mit  salpetersaurem  Baryum.  Ein  weisser  Niederschlag  würde 
gebildet  werden.  Geradezu  zu  sagen,  dass  dieser  schwefelsaures  Ba- 
ryum sei,  ist  unmöglich,  weil  aas  einer  sauren  Lösung,  welche  keine 
Schwefelsäure  enthält,  unter  gewissen  Bedingungen  Salpetersäure» 
Barjrum  ausgefällt  werden  kann ;  z.  B.  erzeugt  salpetertaures  Baryum 
in  starker  Salpetersäure  eben  weissen  Niederschlag.  Aus  der  einen 
Bildung  des  weissen  Niederschlages  kann  man  deshalb  unmöglich  auf 
die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  in  der  Lösung  schüessen,  und  sagen, 
dass  der  erhaltene  Niederschlag  wirklich  schwefelsaures  Baryum  ist. 
Wir  können  daher  den  Controlversuch ,  der  in  diesem  Falle  sehr  ein- 
fach ist,  nicht  umgehen:  salpetersaurea  Baryum  ist  unlöslich  in  Sal- 
petersäure, aber  in  Wasser  oder  in  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  auf, 
und  hierdurch  unterscheidet  es  sich  vom  schwefelsauren  Baryum. 
Wenn  man  Wasser  zusetzt,  und  bemerkt,  dass  der  erhaltene  Nieder- 
schlag in  ihm  nicht  löslich  ist,  ist  er  schwefelsaures  Baryum.  —  Die 
Frage  von  der  Gegenwart  der  Scbwefelsäure  in  der  gegebenen  Lösung 
wird  durch  diesen  Controlversuch  entschieden. 
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Cmnbiniren  de?-  Reactionen  (systematischer  Gang  der  Analyse). 
Wir  lernten  das  Studiam  der  einzelnen  Reactionen  kennen  und  sahen 
die  Nothweiidigkeit  der  Kenntniss  der  Eigfensohaften  der  Verbindungen, 
ohne  die  weder  die  AufsteUung  der  Bedingungen  der  Eeaction,  noch 
die  Controle  möglich  ist.  Mit  dem  Erlernen  der  Reactionen  ist  aber 
die  qualitative  Analyse  nicht  beendet :  durch  die  speciellen  Reactionen 
können  wir  nur  die  Elemente  in  dem  Falle  characterisiren,  wenn  nur 
eines  von  ihnen  zur  Untersuchung  da  ist.  Bei  gleichzeitiger  Gregen- 
wart  vieler  Elemente  ist  es  onmöglich ,  die  Bedingungen  der  einzelnen 
Reactionen  zu  erfüllen:  die  Gegenwart  des  einen  stört  das  Aufsuchen 
des  anderen.  Zur  Lösung  dieser  Fragen  combinirt  die  qualitative  Ana- 
lyse die  Reactionen  derartig,  dass  ein  System  von  Reactionen  erhalten 
wird  (systematischer  Gang  der  qualitativen  Analyse),  mit  Hilfe  dessen 
die  Methoden  zur  Aufsuchung  der  Elemente  bei  ihrer  gleichzeitigen 
Giegenwart  ermittelt  werden,  indem  man  zunächst  die  Elemente  der 
einzelnen  Gruppen  und  schliesslich  die  aller  Gruppen  und  Abtheilungen 
in  Betracht  zieht.  Hiermit  endet  die  Aufgabe  der  qualitativen  Ana- 
lyse: ihre  Lösung  erreicht  man  durch  das  Studium  der  Reactionen  und 
ihrer  Combinationen. 

§  3.  System  der  Darlegung.  Wir  wenden  uns  jetzt  dazu 
darzulegen,  wie  es  möglich  ist,  die  Methoden  der  Analyse  wirklich  %■& 
erlernen. 

Indem  bei  dem  Stadirenden  die  Kenntniss  der  allgemeinen  Chemie 
sowie  der  natürlichen  Classification  der  Elemente  und  ihrer  Verbin- 
dungen vorausgesetzt  wird,  wendet  die  analytische  Chemie  zur  Syste- 
matisirung  des  Materiales  eine  künstliche  Methode  an.  Die  Classiü- 
cation  ist  auf  die  analytischen  Merkmale,  auf  solche,  welche  am  wich- 
tigsten zur  Beantwortung  der  in  der  analytischen  Chemie  aufgestellten 
Fragen  sind,  gegründet.  Die  künstliche  Classification  kann  auf  ver- 
schiedene Eigenschaften  und  Reactionen  chemischer  Verbindungen  ge- 
gründet sein.  Wir  wählen  zur  Classification  die  Eigenschaften  der 
Schwefel  Verbindungen  und  die  Bedingungen  ihrer  Bildung.  Als  eine 
dieser  Bedingungen  gilt  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  und 
des  Schwefelammoniums  auf  Lösungen,  die  verschiedene  Elemente  ent- 
halten. Mit  dem  Namen  Metalle  benennen  wir  der  Kürze  wegen  einen 
Theil  der  Elemente,  zu  denen  alle  wirklichen  Metalle  und  von  den  an- 
deren Elementen,  welche  nicht  zu  den  eigentlichen  Metallen  zählen, 
jene  gehören,  die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  Sohwe- 
felverbindungeu  geben  (Arsen,  Solen,  Tellur  u.  a.)  oder  bei  der  Einwir- 
kung von  Schwefelaramonium  Oxyde  niederschlagen  (Chrom  und  viele 
andere).  Die  zweite  Gruppe  bilden  die  übrigen  Elemente,  welche  mau 
Metallolide  nennen  kann.    Die  Elemente  dieser  Ahtheilvvxxg  ■««^«w'a^v 
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der  Einwirkimg  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  nicht 
als  Schwefelverhindungeii  niedergeschlagen.  DieSchwefelverbindungen 
der  Metalloide  werden  oft  durch  Wasser  zersetzt.  Auf  Grund  der  ana- 
lytischen Merkmale  erfolgt  die  weitere  Eintheiluug  der  Gruppen.  Die 
Gruppen  der  Elemente,  welche  auf  diese  Weise  erbalten  werden,  bilden 
nicht  selten  die  natürlichen  Gruppen  der  Elemente,  bisweilen  dagegen 
werden  auf  Grund  der  angegebenen  könstiichen  Merkmale  auch  nicht 
ähnliche  Elemente  zu  einer  Gruppe  vereinigt. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  der  Gruppirung  des  Stoffes, 
mit  dem  wir  uns  beschäftigen  wollen.  Die  Eigenschaften  jeder  Gruppe 
von  Elementen,  ihre  Beziehungen  zu  den  anderen  Elementen  und  Ver- 
bindungen (Reactionen)  werden  den  Hinweisen  der  qualitativen  und 
quantitativen  Analyse  gemäss  studirt.  Durch  das  Studiren  der  Eigen- 
schaften und  Eeactionen  der  Verbindungen  der  Elemente  jeder  Gruppe 
können  wir  sie  entdecken  wenn  sie  uns  allein  vorliegen.  Die  gleich- 
zeitige Gegenwart  einiger  derselben  macht  das  Combiniren  der  Reac- 
tionen, um  sie  von  einander  trennen  und  entdecken  zu  können,  noth- 
wendig.  Jedes  Element  muss  demnach  nach  zweierlei  Kichtungen  stu- 
dirt werden.  Zum  Erlernen  der  einzelnen  Reactionen  —  weiter  werden 
diese  Eeactionen  spedelle  Beactionm  genannt  —  muss  jedes  Element 
besonders  studirt  werden ;  zur  Erleichterung  des  Combinirens  der  Re- 
actionen ist  das  vergleichsweise  Erlernen  der  gleichnamigen  Verbin- 
dungen der  verschiedenen  Metalle  einer  und  derselben  und  verschie- 
dener Gruppen  nothwendig.  —  Diese  Eeactionen  heissen  allgemeine 
Beactionen.  —  Indem  man  so  die  Eigenschaften  der  Elemente  erlern 
werden,  wie  man  sieht,  jene  Methoden  erworben,  die  bei  der  Be^nt 
wortung  der  Fragen  über  die  qualitative  Natur  der  gegebenen  Ver 
bindung  benutzt  werden. 

§  4.  Plan  der  praktischen  Arbeiten.  Zu  den  praktischen 
Arbeiten  der  analytischen  Chemie  benutzen  wir  dieselben  Principien, 
von  denen  wir  uns  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  leiten  liessen. 
Die  Grundlage  der  praktischen  Arbeiten  itird  ebenfalls  das  Studium' 
der  Eigenschaften  und  der  Reactionen  der  chemischen  Verhindungen, 
sammt  allen  Folgerungen  zur  Lösung  der  Frageti  der  Analyse,  so- 
wohl der  qualitativen  als  auch  der  quantitativen,  sein. 

Die  praktischen  Arbeiten  werden  am  bequemsten  mit  der  ein- 
fachsten Gruppe  der  Metalle,  der  der  Alkalimetalle,  begonnen.  Wir 
müssen  uns  erinnern,  dass  jedes  Element,  sowohl  im  besonderen  als 
auch  vergleichsweise,  mit  den  anderen  Elementen  derselben  Gruppe 
studirt  werden  muss.  Wir  beginnen  das  Studium  mit  den  allgemeinen 
Reactionen,  mit  dem  Studium  der  gleichnamigen  Verbindungen.  Das 
Studium  muss  den  Character  der  Aufgaben  haben.    Der  Studirende 
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stellt  die  Frage  selbst  und  antwortet  auf  sie.  Die  Frage  wird  auf 
folgende  Weise  gestellt :  Wenn  man  eine  Eigenschaft  einer  Verbindung 
kennen  gelernt  hat,  die  beispielsweise  zur  Entdeckung  eines  Ele- 
mentes angewendet  wird,  wie  muss  man  diese  Eigenscliaft  zur  Beant- 
wortung dieser  Frage  benutzen?  Mit  anderen  Worten:  Welche  Be- 
dingnng  zur  Beaction  ist  aus  der  bekannten  Eigenschaft  abzuleiten? 
Z.  B.  ans  der  Thatsache,  dass  das  saure  weinsaure  Kalium  in  der 
Wärme  leichter  löslich  ist,  als  in  der  Kälte,  wird  welche  Bedingung 
der  Reaction  bei  dem  Erhalten  des  sauren  weinsauren  Kaliums  in 
einem  Niederschlage  abzuleiten  sein?  Es  wird  daraus  hervorgehen  — 
die  Reaction  in  der  Kälte  auszuführen.  Nachdem  man  alle  Eigen- 
schaften der  Substanzen,  sowohl  der  bei  einer  Keaction  einwirkenden 
als  auch  hervorgehenden,  kennen  gelernt  hat,  erhält  man  das  praktisch 
wichtige  Resultat,  die  Bedingungen  der  Keaction,  d.  h.  die  Möglich- 
keit, diese  Reaction  unter  sehr  verschiedenen  Umständen  anzuwenden. 
Die  Wichtigkeit  des  Resultates  wird  dadurch  noch  vergrössert,  dass 
der  Stndirende  selbst  diese  Folgerung  gemacht  hat,  selbst  die  Be- 
dingung für  die  Reaction  stellte.  Darauf,  dass  die  Folgerung  richtig 
gemacht  ist,  dass  die  gewünschte  Verbindung  wirklich  erhalten  wurde, 
darf  der  Stndirende  nicht  ohne  Weiteres  bauen,  sondern  der  Control- 
versuch  muss  vorgenommen  werden,  d.  h.  die  Untersuchung,  ob  die 
erhaltene  Verbindung  wirklich  die  Eigenschaften  besitzt,  die  mau  zu 
erhalten  wünschte.  Damit  die  Aufstellung  der  Fragen  und  der  Ant- 
worten auf  sie  erleichtert  werden,  ßind  die  beiden  ersten  Gruppen 
der  Metalle  in  dieser  Beziehung  weitläufiger  behandelt.  Von  der 
dritten  Gruppe  der  Metalle  an  ist  deren  Darlegung,  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  der  Stndirende  schon  mehr  Fertigkeit  erlangt  hat,  ge- 
drängter und  systematischer. 

Nachdem  man  die  allgemeinen  und  speciellen  Eigenschafton  der 
Verbindungen  der  Metalle  der  ersten  Gruppe  erlernt  hat,  muss  man 
eine  Reihe  zusammengesetzter  Aufgaben  lösen :  die  Auffindung  aller 
Elemente  einer  Gruppe  bei  ihrer  gleichzeitigen  Gegenwart.  Um  diese 
Frage  zu  beantworten,  muss  man  die  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Verbindungen  combiniren,  die  Bedingungen  vieler  Reactionen  ver- 
einigen. Wie  ist  das  Kalium  zu  entdecken,  wenn  es  sich  zusammen 
mit  Natrium  und  Ammonium  findet?  Das  Combiniren  der  Reactionen 
gibt  auf  diese  Frage  die  Antwort,  es  gibt  den  systematischen  Gang 
der  Analyse,  das  System  der  Reactionen  an,  bei  welchem  folgerichtig 
eine  nach  der  anderen  verläuft,  und  die  Elemente  der  gegebenen 
Gruppe  richtig  ausgeschieden  und  entdeckt  werden.  Der  systema- 
tische Gang  der  Analyse  muss  von  dem  Studirenden  selbst  ausge- 
arbeitet werden:  zur  Erleichterung  befindet  sich  bei  jeder  üra,'^^  i« 
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Metalle  ein  Hinweis  für  den  systematischen  Gang  der  Analyse.  Auch 
hier,  nachdem  irgend  ein  Element  abgeschieden  worden  ist,  sind  die 
Controlversuche  zur  völligen  Ueberzengnng  von  der  Richtigkeit  der 
Reaction  nothwendig.  Die  Kichtigkeit  des  aufgestellten  Systemea  der 
Reactionen  wird  von  dem  Stndirenden  dadurch  controlirt,  dass  er  sich 
selbst  ein  Gemisch  der  Verbindungen  der  Metalle  der  ersten  Gmppe 
bereitet  und  sich  bemüht,  die  Gegenwart  der  von  ihm  genommenen 
Metalle  darzuthan.  Nach  der  Analyse  des  bekannten  Gemisches 
nimmt  der  Studirende  das  unbekannte  Gemisch  und  analysirt  es  nach 
eben  demselben,  bereits  als  richtig  erkannten  Systeme.  Wenn  das 
Erlernen  der  ersten  Gruppe  beendet  ist,  wird  auf  eben  dieselbe  Weise 
die  zweite,  dritte  u.  s.  w.  Gruppe,  bei  welchen  eich  noch  mehr  ver- 
wickelte Fälle  des  Combinirens  von  Reactionen  nicht  nur  einzelner 
Elemente,  sondern  zweier  und  mehrerer  Gruppen  zeigen,  durchstudirt. 
Dieses  Comhlniren  arbeitet  den  systematischeu  Gang  der  Analyse  für 
alle  Metalle  aller  Gruppen  aus.  Nachdem  nacli  derselben  Methode 
auch  die  Metalloide  erlernt  worden  sind,  gehen  wir  zu  den  praktisch 
schwierigsten  Fällen,  zur  Analyse  der  unlöslichen  Verbindungen  über. 
In  der  dritten  Abtheilung  dieses  Buches  sind  die  Regeln  und  Methoden  j 
dazu  angegeben,  welche  auch  hier  das  Resultat  der  Eigenschaften  der  I 
Verbindungen  bilden.  Hiermit  geht  die  Aufgabe  der  qualitativen  Ana- 
lyse zu  Ende. 

Indem  auf  diese  Weise  der  ganze  Gang  der  Arbeiten  in  der  ana- ' 
lytischen  Chemie  sich  als  Aufgaben  darstellt,  deren  Lösung  dem  Stu- 
direnden  frei  gestellt  ist,  müssen  wir  darauf  hinweisen,  dass  es  zum  { 
richtigen  Lösen  der  Aufgaben  in  der  analytischen  Chemie  einen  streng 
bestimmten  Weg  gibt.    Diese  Genauigkeit  und  das  Systematische  der 
Lö.iung  der  Aufgaben  in  der  analytischen  Chemie  hat  grosse  päda- 
gogische Bedeutung.    Der  Studirende  gewöhnt  sich  dabei  die  Eigen- 
schaften der  Verbindungen  bei  der  Lösung  der  Fragen  zu  vergleichen, 
die  Bedingungen  der  Reactionen  abzuleiten  und  sie  zu  combiniren. 
Diese  ganze  Reihe  geistiger  Processe  kann  durch  zwei  Worte  aus- 
ausgedrückt  werden:  die  analytische  Chemie  lehrt  chemisch  denken.  1 
Die  Erlangung  des  letzteren  bildet  die  grösste  Wichtigkeit  bei  den 
praktischen  Arbeiten  in  der  analytischen  Chemie.    Die  Genauigkeit  \ 
der  Methoden  zur  Lösung  der  Aufgaben,  d.  h.  ihre  relative  Leichtig- 
keit, hat  tbeilweise  auch  eine  nachtheilige  Seite ;  der  Studirende  ar-  ] 
beitet  oft  nicht  mit  dem  Kopfe,  sondern  mechanisch.     Ein  mechani- 
sches Studium  bringt  aber   nicht  den  geringsten  Nutzen ,   es  kann  ' 
nicht  einmal  lehren,  die  Analysen  richtig  zu  machen,  gar  nicht  da- 
von zu  reden,  dass  das  chemische  Denken  dabei  sich  nicht  entwickeln  j 
kann. 
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Wenn  die  Methode  der  analytischen  Chemie  schon  bei  der  quali- 
tativen Analyse  angewendet  wird,  kann  man,  früher  oder  später,  je 
nach  den  Fortschritten  des  Stndirenden,  zur  quantitativen  Analyse 
tibergehen,  deren  Stndinm  hauptsächlich  das  zu  ergänzen  hat,  was 
die  qualitative  Analyse  nicht  geben  kann:  die  Hand  an  genaue  Arbeit 
zu  gewöhnen. 
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1.  Abtheilung. 
DIE  METALLE. 


§  5.  Eintheilung  der  MetEille  in  Gruppen.  Die  analytische 
Chemie  classificirt  die  Elemente  nach  einigen  Reactionen  der  Bildung 
von  Schwefelverbiudungen  und  nach  deren  ZersetzbarVeit  oder  Dnzer- 
setzbarkeit  durch  Wasser.  Metalle  heissen  die  Elemente,  welche  durch 
Wasser  nicht  zersetzbare  Schwefel  Verbindungen ,  die  in  demselben 
löslich  oder  unlöslich  sind,  geben.  Letztere  werden  durch  Einwir- 
kung des  Schwefelwasserstoffes  oder  des  Schwefelammoniums  auf  lös- 
liche Verbindungen  der  Metalle  gebildet.  Zn  den  Metallen  zählt  man 
ausserdem  auch  diejenigen  Elemente,  welche  mit  Schwefelammoninm 
keine  Schwefelverbindungen,  soadern  Niederschläge  von  Oiyden  geben. 

Die  Metalle  werden  je  nach  der  Löslichkeit  ihrer  Schwefelver- 
bindungen in  Wasser  in  zwei  Abtheilnngen  eingetheilt:  in  Metalle,  die 
mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoninm  unlösliche  Scliwefel- 
verbindungen  geben  und  in  solche,  deren  Schwefelverbindungen  löslich 
sind.  Die  Salze  der  ersteren  werden  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammonium  gefällt;  die  der  andern  werden  durch  diese  Rea- 
gentien  nicht  gefällt. 

A.  Metalle,  deren  Schivefelverbinduiigeu  in  Wasser  löslich  slnd.1 
Die  Eintheilung  der  hierher  gehörigen  Metalle  in  Gruppen  ist,  ausser] 
auf  die  Schwefel  Verbindungen,  auf  die  Eigenschaften  ihrer  kohlen- 
sauren und  phosphorsauren  Salze  gegründet. 

1.  Gruppe:  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Rubidium,  Cäsium, 
Lithium.    Die  Schwefelverbindungen  und  kohlensauren  Salze  sind  in  1 
Wasser  löslich.    Gemeinsame  Eeagentien,  durch  welche  alle  Metalle 
dieser  Gruppe  in  Gestalt  unlöslicher  Verbindungen  niedergeschlagenj 
werden,  gibt  es  nicht. 

2.  Gruppe:    Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium.     Di»l 
Scbwefelverbindungen  sind  in  Wasser  Ifislich,  die  kohlensauren  Salzel 
sind  unlöslich.    Das  Reagens,  welches  alle  diese  Metalle  ans  ihren 
Lösungen  niederschlägt,  ist  kohlensaures  Ammonium. 


Erste  Gruppe  der  Metalle.     §  5.  Jl 

B.  Die  Metalle,  deren  SfliwefelTerbindnngeii  In  Wasser  nnlSs- 
lieh  sind,  bilden  drei  Gruppen.  Zu  ilirer  Untersclieiduug  benutzt  man 
das  Verhalten  ihrer  Schwcfelverbiudungen  (oder  Oxyde)  zu  Bchwachen 
Säuren  oud  zu  Schwefelammonium. 

3.  Gnipj)e:  Aluminium,  Chrom,  Beryllium,  Yttrium,  Zirkonium, 
Th^um,  Cer,  Lanthan,  Didym,  Erbium,  Titan,  Tautal,  Niob,  Eisen, 
Mangan,  Zink,  Nickel,  Cobalt,  Uran,  Indium,  Thallium,  Gallium. 
Bis  zum  Niob  einschliesslich,  geben  sie  auf  wässrigem  Wege  keine 
Schwefelverbindungen,  von  Eisen  an  bilden  sie  Schwefel  Verbindungen, 
die  wie  die  Oxyde  dieser  Metalle  in  verdDnnten  Säuren  löslich  sind. 
Aus  saurer  Lösung  werden  sie  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  aus- 
gefällt, Schwefelammonium  fällt  Oxyde  oder  Schwefelverbind angen. 
Ueberschuss  desselben  löst  sie  nicht  auf.  Schwefelammonium  ist  das 
gemeinschaftliche  Reagens  dieser  Gruppe. 

4.  Gruppe.  Silber,  Quecksilber,  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Palla- 
dium, Ruthenium,  Rhodium,  Osmium.  Die  Schwefelverbindungen  sind 
in  verdünnten  Säuren  unlöslich;  sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff 
ans  saurer  Lösung  niedergeschlagen,  und  lösen  sich  nicht  in  Schwefel- 
ammonium. Schwefelwasserstoff  ist  das  gemeinschaftliche  Reagens 
dieser  Gruppe. 

5.  Gruppe:  Gold,  Arsen,  Zinn,  Antimon,  Platin,  Iridium,  Vana- 
dium, Wolfram,  Molybdän,  Selen,  Tellur.  Die  Schwefelverbindungen 
sind  ebenfalls  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  und  fallen  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung.  Sie  unterscheiden  sich  von 
den  Schwefelverbindongen  der  4.  Gruppe  durch  ihre  Fähigkeit,  sich 
in  Schwefelammonium  zu  lösen,  indem  sie  in  Ammoniak  lösliche  Sulfo- 
salze  bilden  (Verbindungen  von  Schwefelammonium  und  Schwefel- 
metallen). 


Erste  Gruppe  der  Metalle. 

Kalium,    Natrium,    Ammonium  (Cäsium,    Rubidium, 
Lithium).') 

Die  analytische  Definition  der  Metalle  dieser  Gruppe  ist  folgende: 
Die  Metalle  der  ersten  Gruppe  kennzeichnen  sich  durch  die  Löslichkeit 

')  Die  in  der  Klammer  befindlicheD  Metalle,  auch  die  der  folgen- 
den Gruppen,  sind  die  Belteneren  Metalle ;  in  der  allgemeinen  Darlegung 
werden  dieselben  nur  theilweise  besprochen,  sie  finden  sich  im  Anhange 
besonders  beschrieben. 
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ihrer  Schwefelverbindungen  und  ihrer  kohlensauren  Salze.    Ein  ge- 
meinschaftliches Reagens  gibt  es  nicht. 

§  6.  Die  Alkallmetalle  und  ihre  Verbindungen.  Wir 
erinnern  uns  zunächst  der  wichtigsten  Eigenschaften  der  Metalle  dieser 
Gruppe  und  ihrer  Verbindungen,  um  die  Wahl  för  die  qualitative  Er- 
kennung dieser  Metalle  in  den  weiter  unten  angeführten  Verbindungen 
treffen  zn  können. 

Die  Metalle  der  ersten  Gruppe,  Metalle  der  Alkalien  oder  Alkali- 
metalle, unterscheiden  sich  durch  ihre  ausserordentlich  starke  Ver- 
wandschaft zu  den  übrigen  P^lennenten.  Sie  vorbinden  sich  direct  mit 
den  Halogenen,  sie  verdrängen  aus  den  Verbindungen  die  anderen  Me- 
talle und  einige  Metalloide  (dies  ist  der  Fall  mit  Aluminium,  Magne- 
sium, Silicium,  Bor,  Uran  u.  s.  w.).  Die  Schwierigkeit  der  Abschei- 
dung aus  ihren  Verbindungen,  sowie  ihre  oben  angegebenen  Eigen- 
schaften erlauben  aber  nicht,  diese  Eigenschaften  der  Metalle  zu  ihrer 
Auffindung  anzuwenden. 

Die  Oxyde.  Die  Alkalimetalle  zersetzen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  Wasser ,  indem  sie  Wasserstoff  entwickeln  und  in  Wasser 
lösliche  Oiydhjdrate  (Aetzalkalien)  bilden.  Die  aufgelösten  Aetz- 
alkalien  zeigen  alkalische  Eeactiou,  rothes  Lakmuspapier  wird  blau, 
Curcomapapier  braun. ') 

Die  Salze.  Die  Alkalimetalle  ersetzen  den  Wasserstoff  der  Säu- 
ren, Atom  für  Atom,  so  dass  für  jede  Säure  so  viele  Reihen  Salze 
existiren  können,  als  sich  Atome  metallischen  Wasserstoffs  in  der 
Säure  finden.  Mehrbasische  Säuren  geben  entweder  neutrale  oder  saure 
Salze  i  in  letzteren  ist  nicht  aller  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt.  In 
Bezug  auf  das  Lakmuspapier  sagt  mau,  dass  die  Sättigung  der  Säure 
in  den  Alkalisalzon  eine  vollständige  ist,  d.  h.  das  mit  irgend  einer 
ach  wachen  Säure  (mit  der  schwächsten,  Essigsäure)  behandelte  und 
violett  gewordene  Lakmuspapier  ändert  seine  Farbe  in  der  LJ^song 
eines  neutralen  Salzes  eines  Alkalimotallea,  z.  B.  in  einer  Lösung  von  j 


^)  Der  Lakmus  enthält  eine  besondere  organische  Sänre  (Lakmns- 
sänre),  welche  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst,  die  Salie  deiaelbenj 
haben  aber  eine  blaue  Farbe.  Lakmnspapier  nennt  man  Papier,  welchei 
mit  blaner  wässriger  Lösung  eines  lakmasaauien  Salzes  oder  mit  rothei 
Lösnug  der  freien  Siinre  gefärbt  ist.  Die  Wiilrang  einer  jeden  freien 
Säure  auf  das  blaue  Lakmuapapier  besteht  darin,  dasselbe  zu  röthe 
weshalb  dasselbe  für  die  Säuren  gebraucht  wird.  Bei  der  Wirkung  de< 
Alkalien  auf  das  rothe  Papier  bildet  sich  ein  blaues  Salz  der  Lakmus-j 
säure.  Die  Ursache  der  Färbung  der  Carcuma  durch  Alkalien  ist  noclJ 
nicht  ToHständig  erklärt.  In  der  neueren  Zeit  sind  zur  Prüfung  auf  AI* 
kalien  und  Säuren  mehrere  Substanzen,  z.  B.  Cyanin,  Roaolsäure,  Phenol-^ 
phtäleyii  u.  a.  vorgeschlagen  worden. 


Erste  Gruppe  der  Metalle.     §  6. 
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Chlorfcalium,  schwefelsaurem  Kalium  und  anderen,  nicht.    Wenn  mau 

inr  Lösung  eines  neutralen  Salzes  einen  Tropfen  einer  schwachen  Aetz- 

alkalilOsong  hinzufügt,  so  wird  das  Papier  gohläut,  einen  Tropfen  ver- 

dtanter  Säurelösung  —  das  Papier  röthet  sich.    Anstatt  des  Papiers 

braucht  man  in  eiEigen  FÄllen  Lakmustinktur.     Wenn  zur  Lösung 

eines  Aetzalkalis,  welches  mit  Lakmus  blau  gefärht  ist,  verdünnte 

Schwefelsäure  hinzugefügt  wird,  so  wird  sich  die  hlaue  Farbe  solange 

nicht  ändern,  bis  nicht  so  viel  Säure  hinzugesetzt  worden  ist,  als  zur 

Bildung  des  neutralen  schwefelsauren  Salzes  nöthig  ist.    In  diesem 

Momente  wird  die  blaue  Lösung  riolett  (neutrale  Eeaction).    Wenn 

hierauf  noch  ein  Tropfen  Säure  hinzugefügt  wird,  so  wird  die  FlOssig- 

keit  roth  (saure  ßeaction).    Diese  Eeaction  ist  sehr  empfindlich.    Die 

Salze  der  AlkalimetaUe  und  der  schwachen  Säuren,  z.  B.  kohlensaure 

Salze,  essigsaure  Salze,  zeigen  alkalische  Eeaction  —  rothes  oder  rio- 

lettes  Lakmuspapier  wird  gebläut.    Fast  alle  Salze  der  Alkalimetalle 

sind  in  Wasser  löslich.  Einige  Salze  sind  für  die  Alkalimetalle  charac- 

teristisch.     Die  schwefelsauren   Salze   verbinden  sich   mit  anderen 

«chwefelsanren  Salzen  nach  der  allgemeinen  Formel:  (Bg)(S04);,,  wo 

E^Al,  Cr,  Fe,  Mn  ist,  indem  sie  Doppelsalze  bilden,  welche  AJaune 

genannt  werden.   Dieselben  krystalUsiren  gewöhnlich  in  Octaedern  und 

enthalten  12  Molec.  Krystallwasser.   Die  Formel  z.  B.  des  Thonerde- 

ilaoDS  ist  KAl(S04)g-f-12H2O.  —  Chlorplatinate  sind  Doppelver- 

in  der  ChlnrmetaUe   mit  Platinchlorid  von   der  allgemeinen 

(wo  K  das  Alkalimetall  bedeutet),  und  welche  eben- 

Ms  gut  krystallisiren.     Auch  die  sauren  weinsauren  Salze  von  der 

lel  C^H40^(R0}(H0)  sind  characteristisch.    Die  Ammoninnisalze 

icheiden  sich  besonders  scharf  von  den  Salzen  der  Alkalimetalle: 

Bind  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  flüchtig  (ungefähr 

— 400^),  und  geben  bei  der  Einwirkung  von  Oiyden  mit  Leich- 

%keit  Ammoniak  ab. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zum  Studium  der  Verbindungen  der  Alkali- 
metalle, welche  bei  der  Analyse  angewendet  werden.  Indem  wir  die 
Methode,  <iie  in  den  §§  2,  4  und  5  der  Einleitung  angegeben  wurde, 
befolgen,  beginnen  wir  mit  dem  Studium  der  Eigenschaften  dieser 
Verbindangen  und  betrachten  die  Bedingungen  der  einzelnen  Eeac- 
Nachdem  wir  das  Studium  dieser  Eeactionen,  sowohl  der  all- 
iineinen  als  auch  der  speciellen  beendet  haben,  gehen  wir  behufs  Zu- 
inienstellnng  des  Ganges  der  Analyse  zu  ihrer  Combination  über. 
Bevor  wir  uns  zu  dem  praktischen  Erlernen  der  allgemeinen  und 
tUen  Eeactionen  wenden,  möchten  wir  dem  Stndirenden  den  Rath 
zunächst  durch  Lesen  und  Nachdenken  sict  mit  ftincn  NWtVcMS. 
»mchen  and  an  den  Laboratorinmatisäi  schon  m\t,  fettigem  ki^wiÄa- 
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plan  für  den  Tagheranzutreteii.  Jeder  Versuch  mnss  das  Erreiche 
eines  bestimmten  Zieles,  einer  Antwort  auf  durch  den  Versuch  hervor- 1 
gerufene  Fragen,  zum  Zwecke  haben.  Planlose  Versuche  sind  über- 
aus schädlich,  Nur  dann,  wenn  der  Studirende  möglichst  selbständig 
arbeitet,  wird  ihm  das  Studium  der  analytischen  Chemie  den  Nutzen 
bringen,  der  ihn  befähigen  wird  die  hcheren  Ziele  anserer  Wissen- 
schaft zu  erreichen. 

Antnerkunff.  Alle  weiter  unten  beacbriebenen  Reactionen  werden 
»wischen  den  aufgelösten  Salzen  der  Alkalimetalle  nnd  den  Reagentien 
bewerkstelligt.  Sowohl  die  Salze  der  Alkalimetalle  als  die  Reagentien 
werden  gewöhnlich  in  lOprocentigen  Lösangen  angewandt.  Die  Wirlung 
der  Reagentien  beobachtet  man  in  Probirgläsclien;  vor  jedem  Versnclie 
mnss  das  Probirglaa  vollkommeo  rein  sein  und  muss  mit  degtillirtem 
Waaaer  ausgespült  werden.  Die  Anwendung  der  Reagentien  für  die  quali- 
tativen Untersuchungen  auf  Metalle  gründet  sich  grösstentbeils  auf  die 
Bildung  unlöslicher  oder  schwer  iQalicher  Verbindungeu,  welche  in  Ge- 
stalt eines  Niederschlaijfs  aus  der  Lösung  des  gegebenen  Metalles  bei 
der  Einwirkung  auf  letztere  durch  die  Lösung  irgend  eines  Reagenxes 
entstehen.  Die  Niederschläge  unterscheiden  sich  von  einander  sowohl 
dnrch  ihre  Farbe  als  auch  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften. 
Krystallinische  Niederschläge  nennt  man  diejenigen,  welche  sich  in  feinen 
Körnchen  niederschlagen,  und  sich  schnell  am  Boden  des  Gefässes  ab- 
setzen. Das  Ausfällen  derartiger  Lösungen  findet  bisweilen  nicht  sofort 
statt,  sondern  erfordert  einige  Zeit;  bisweiliges  OmrOhren  der  Flüssig- 
keit mit  einem  Stabe,  Reiben  mit  demselben  an  den  Wandungen  des 
Gefägsea  und  andere  mechanische  Hilfsmittel  fördern  ihre  Bildung.  Unter 
dem  Mikroskope  zeigen  krystallinische  Niederschläge  regelmässige  For- 
men. Die  amorphen  Niederschläge  zeigen  dagegen  keine  durch  ihr  Aus- 
sehen bestimmbare  Formen,  entstehen  gewöhnlich  sofort  nnd  setzen  sich 
in  den  meisten  Fällen  langsamer  zu  Boden  als  die  krystallinischen  Nie- 
derachläge.  Was  die  gelatinösen  Niederschläge  anlangt,  so  drückt  der 
Name  die  äusseren  Eigenschaften  dieser  Niederschläge  hinreichend  ans. 
Wenn  ao  wenig  Niederschlag  gebildet  wird  und  derselbe  so  fein  ist, 
dasa  er  am  Boden  des  Gefässes  nichts  absetzt  nnd  die  Flüssigkeit  nichtj 
ganz  undurchsichtig  ist  ~  so  sagt  man,  es  entstand  eine  Trübung. 


Allgemeine  Beactionen. 

Beim  Erlernen  der  allgemeinen  Reactionen  werden  wir  die  Eigen'^ 
Schäften  solcher  gleichnamigen  Verbindungen  der  Alkalimetalle  stu- 
diren,  die  uns  die  Trennung  der  Metalle  untereinander  oder  ihre  Er- 
kennung ermaglichen. 

§  7.  Saure  weinaaure  Salze.  Die  Zusammensetzung  der 
Weinsäure  wird  durch  die  Formel  C4Hg06  ausgedrückt.  Durch  Me- 
talle werden  in  ihr  nur  2  Atome  Wasserstoff  ersetzt.  Die  Weinsäure 
ist  zweibasisch ,  in  ihr  sind  zwei  Hydroxylgruppen  enthalten ,  so  dass 
8ie  die  Formel  0^11404  (H0)2  hat.    Von  den  Alkalimetallen  sind  zwei 


Erste  Gnippe  der  Metalle.    §  T. 
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Salze  bekannt,  ein  neutrales,  z.  B.  C4H40.,(K0)g  und  ein  saures 
C4H40^(K0)(H0).  Die  neutralen  Salze  der  Alkalimetalle  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  können  nicht  als  Niederschläge  erbalten  werden. 
Von  den  sauren  Salzen  ist  das  Kaliumsalz  ü,^E^O^(KO){'RO)  und  das 
Ammoninmsalz  C4H404(NH40)(H0)  schwerer  löslich  als  die  sauren 
Salze  des  Natriums  (und  Lithiums).  Hieraus  ergibt  sich  die  Möglich- 
keit vermittelst  des  sauren  Weinsäuren  Salzes  Ealinm  und  Ammonium 
in  Gegenwart  von  Natrium  (und  Lithium)  zu  erkennen. 

Eigenschaften  des  sauren  Weinsäuren  Kaliums.  Die  Anwendung 
der  Weinsäure  als  Reagens  auf  Ealinm  gründet  sich  auf  die  Bildung 
des  sauren  Salzes  C^Il^Oi(KO)(B.O).  Die  Eeaction  verläuft  nach 
folgender  Gleichung: 

KCl  +  C^H^O^CHO),  =  C4H404(K0)(H0)  +  HCl 
Das  saure  wemsaure  Kalium  wird  gewöhnlich  hei  der  Eeaction  infolge 
der  schnellen  Bildung  der  Krystalle  als  weisses,  kiystallinisches  Pul- 
Ter  erhalten  (bei  langsamer  Krystallisation  erhält  man  das  Salz  in 
rhombischen  Prismen).  Von  den  Eigenschaften  dieses  Salzes  müssen 
wir  nns  nur  mit  denen  vertraut  machen,  die  in  der  Analyse  Anwendung 
finden.  In  Anbetracht  1)  dass  wir  zunächst  die  einfachste  Analyse  — 
die  Analyse  der  Lösungen  im  Auge  haben  werden  und  2)  dass  die 
Lösungen  neutral,  sauer  oder  alkalisch  reagiren  können,  wenden  wir 
nns  zum  Studium  der  Beziehungen  des  saureu  weinsauren  Kaliums  zu 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Es  dürfte  nicht  überflüssig  sein  zu  be- 
merken, dass  wir  aus  denselben  Gründen  bei  jeder  Beaction  die  Be- 
ziehungen zu  den  zuletzt  genannten  Verbindungen  erlernen  müssen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (genau  bei  10°)  braucht  1  Theil  des 
Salzes  ungefähr  250  Theile  Wasser  zur  Lösung,  von  kochendem 
Wasser  werden  nur  15  Theile  gebraucht.  Alkalien  und  kohlensaure 
Alkalisalze  lösen  den  Niederschlag,  indem  leicht  lösUches  neutrales 
Salz  gebildet  wird 

C4H404(K0)(H0)  +  KHO  =  C4H404(K0)2  +  H^O 
2C4H404(K0)(H0)  +  KgCO,  =  2  C4H404(K0)2  +  H3O  -f-  CO^ 

Bei  der  Einwirkung  der  kohlensauren  Salze  wird,  wie  man  aus 
der  Gleichung  siebt,  Kohlensäure  ausgetrieben.    Mineralsäuren  lösen 
das  saure  weinsaure  Kalium,  sie  zersetzen  es,  indem  sie  freie  Wein- 
säure und  ein  Salz  der  angewendeten  Säure  büden,  z.  B.:  . 
C4H404(K0)(H0)  +  HCl  =  KCl  +  C4H404(H0)e 

Anmerkung.  Die  beschriebenen  Eigenschaften  des  sauren  wein- 
woren  Kalinms  müssen  durch  Versuche  stndirt  werden.  Man  löst  Wein- 
länre  in  einem  Eölbchen  in  wenig  Wasser.  Erwärmen  unterstützt  das 
Lösen  der  Weinsäure,  die  Veranchfl  dagegen  werden  mit  der  abgekühlten 
Lösung  angestellt.    In  einige  Probirgläser  wird  etwaä  von  4«  Iäsvol^ 
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eines  Ealiamsalzes  (Chlorkalium,  salpetenanres  EaliDui)  und  Weinsänie 
im  Deberschusse  gegossen.  Wenn  es  nöthig  ist,  wird  duich  Mischen 
mit  einem  Glasstabe  die  Bildung  des  Niederschlages  beschleanigt.  Nach- 
dem man  die  äusseren  Formen  des  gebildeten  sauren  weinsauren  Kaliums 
betrachtet  hat,  macht  man  folgende  Versuche: 

1.  Versuch:  Man  erwärmt  eins  der  Probirgläser,  um  die  Löslichkeit 
des  Niederschlages  in  kochendem  Wasaer  kennen  zu  lernen;  es  findet 
L&sung  des  Niederschlages  statt. 

2.  Versuch:  Die  Wirkung  des  Aetzkalis  and  des  kohlensauren  Ka- 
liums; es  findet  Lösung  des  Niederschlages  statt. 

3.  Versuch;  Die  Wirkung  der  Säuren,  z.  B.  Salzsäure;  es  findet 
Lösung  statt. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich,  wie  man  sieht,  die  Bedingungen 
der  Beaction  der  Weinsäure  auf  die  Salze  des  Kaliums. 

Bedingungen  der  lieaction.  1)  Wenn  man  die  L^islichkeit  de« 
sauren  Weinsäuren  Kaliums  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser 
in  Betracht  zieht,  so  ergibt  sich,  dasa  der  Versuch  mit  concentrirter 
Lösung,  sowohl  der  Weinsäure  als  auch  des  Kaliumsalzes,  angestellt 
werden  muse.  Wenn  man  eine  verdflnnte  Lösung  hat,  so  muss  sie 
erst  bis  zur  höchsten  Concentration  eingedampft  werden.  Bisweilen 
wird  die  Abscheidung  des  sauren  Salzes  durch  Umrühren  mit  einem 
Olassiabe  beschleunigt.  Ferner  geht  aus  der  geringeren  Löslichkeit 
des  sauren  Kaliumsalzes  in  Wasser  hei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Bedingung  hervor,   die  Reaction  in  der  Kälte  zu  bewerkstelligen. 

2)  Da  ebensowohl  die  Alkalien  als  anch  die  Säuren  den  Niederschlag 
anflösen,  muss  die  ßeaction  in  neutraler  Lösung  vorgenommen  wer- 
den, und  muss  deshalb  die  Beaction  der  Lösung  zuvor  mit  Lakmns- 
papier  geprüft  werden.  Wenn  die  Lösung  alkalisch  ist,  mnss  die- 
selbe durch  vorsichtiges  Hinzufügen  von  Salzsäure  oder  Essigsäure 
neutral  gemacht  und  dann  erst  Weinsäure  hinzugefügt  wereen.  Wenn 
aber  die  Probe  mit  dem  Lakmuspapier  zeigte,  dass  die  zu  prüfende 
Lösnng  sauer  ist,  so  muss  die  freie  Säure  entweder  vorsichtig  mit 
Aetznatron  nentralisirt,  oder,  wenn  sie  flüchtig  ist  (z.  B.  Salzsäure, 
Salpetersäure),  durch  Eindampfen  entfernt  werden.  3)  Da  ein  saures 
Salz  gebildet  werden  soll,  muss  man  verhältnissmässig  viel  Wein- 
säure zufügen. 

Die  normalen  Bedingangea  zur  Ausführung  der  Reaction  sind  lo* 
mit  gefolgert.  Der  Sttidirende  muss  die  Reaction  der  Weinsäure  auf 
das  Kaliumsalz  auch  bei  ungünstigen  Bedingungen  zu  erhalten  suchen, 
indem  er  sich  bemüht,  diese  letzteren,  übereinstimmend  mit  den  oben 
gegebenen  Hinweisen,  zu  beseitigen.  Deswegen  macht  man  folgende  Ver- 
suche: 1)  ÄafeachuDg  des  Kaliums  in  der  Lösung  eines  Kalimnsalzes,  die 
mit  Salzsäure  angesäuert  worden  ist ;  2)  bei  Gegenwart  von  Aetznatron;^ 

3)  in  der  stark  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  eines  Kaliumsalzes.') 


')  Zur  Ausführung  der  angegebenen  Operationen  ist  es  nöthig,  sieh 
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7iT  betrachten  jetzt,  wie  die  Aufsuchung  des  Kaliuma  bei  Gegen- 
■wart  des  Natriums  ausgefßhrt  wird.  Weinsäure,  im  Ueberschusse 
zugefügt,  erzeugt  nur  in  einer  concentrirten  Löamig  des  Aetznatrons 
oder  des  kohlensauren  Natriums  einen  Niederschlag  von  saurem  wein- 
BHurem  Natrium  wenn  man  die  warm  gewordene  Lösung  abkühlt.  Die 
genannten  Verbindungen  des  Natriums  besitzen  m  Lösung  eine  al- 
kalische Reaction.  Natriumsalze  dagegen,  welche  neutrale  Reaction 
besitzen  (z.  B.  Chlornatrium),  geben  keinen  Niederschlag  mit  Wein- 
säure.   Da  die  Aufsuchung  des  Kaliums,  wie  oben  bemerkt  wurde,  in 


mit  einigen  praktischen  Methoden  nnd  mit  der  Gaalampe  bekannt  zu 
machen. 

Der  Gasbrenner  (Bnnsen'scher).    Im  Mittelpunkte  eines  runden  mas- 
siven gusseisernen  Fnsses  ist  ein   messingener  Brenner  mit  einer  drei- 
winkeligen Oeffnung  zum  Austritt  dos  Gases  aufgeschraubt.     Auf  dem 
Breuutr  ist  eine  cyliudrische  Eöhre  aufgeschraubt,  welche  unten  mit 
Oeffnungen  versehen  ist.    Beim  Ansatrömen  des  Gases  aus  dem  Brenner 
in  die  cylindrische  Röhre  reisst  es  die  Luft  mit  sich  fort,  welche  durch 
die  Oeffnungen  der  Röhre  eintritt;  das  mit  Luft  gemischte  Gas  ver- 
krennt   am  Ende  derselben.     Diese  Mischung  des  Gases  mit  der  Luft 
ilt  zum  Erhalten  der  nicht  russenden   farblosen  Flamme  nothwendig; 
die  Oeffhungen  zum  Einlassen  der  Luft  können  mit  einer  beweglichen 
rninmel  gefchlosaen   werden,   die  den  unteren  Theii  der  cjlindrischen 
Röhre    umgibt.     Das  Schliessen    oder  Verkleinern    der  Oeffiinngen    ist 
nothwendig,   wenn  eine  kleine  Flamme   gebraucht  wird,  widrigenfalls, 
wttin  hei  einer  schwachen  Elamme  die  unteren  Oeffnungen  nicht  ver- 
kltinert  werden,  die  Flamme  nach  unten  überspringen  kann  (infolge  der 
Bildung  eines  explodirenden  Gemisches  des  Gases  und  der  Luft  bei  zu 
geringem  Zutritt  des  Gases),    Das  Gas  brennt  dann  innerhalb  des  Cj- 
unders,  nnd  der  ganze  Brenner  erhitzt  sich  dabei.     Mit  dem  Hahn  der 
Gaaleitungsröhro  wird  der  Brenner  durch  einen  Kautschnkachlanch  ver- 
knideii.    Wenn  die  Verbindung  hergestellt  ist,  öffnet  man  den  Hahn  der 
Gaüleitungsröhre,  lässt  das  Gas  einige  Sccunden  ausströmen,  und  dann 
_^l[>t brennt  man  an;  im  entgegengesetzten  Falle  kann  das  Gas  innerhalb 
HfelCvlinders  in  Brand  gcratbcn.    Die  Gasllammo  wird  mit  einer  Röhre 
Kt  Eisenblech,  die  auf  einem  sternförmigen  Gestell  aufsitzt,  welches 
Mf  dem  oberen  Ende  der  cylindriachen  Eöhre  aufgeschraubt  ist,  umgeben. 
Das  Eindanipfeti  von  Flüssigkeiten  erfolgt  in  Porzellan-  (zuweilen 
Ritin-)  Schalen,  die  mit  der  Flamme  erhitzt  werden.    Bei  dem  Ein- 
^MDpfen  einer  wässrigen  Lösung  siedet  das  Wasser  und  verflüchtigt  sich 
»1<  Dampf,  in  Gemeinschaft  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen  sich 
»Seh  die  leicht  flüchtigen  Säuren.    Auf  blossem  Feuer  erfolgt  das  Bin- 
topfen  bei  der  Temperatur  der  kochenden  Salzlösung,  gewöhnlich  über 
lOO».    Während  des  Kochens  werden  aber  Theile  der  Flüssigkeit  weg- 
P»pritzt,  und  um  dieses  zu  veruieiden,  geschieht  daa  Eindampfen  auch 
Uf  dem  Wasserbade.     Letzteres  ist  ein  metallenes  Gefäss,  welches  mit 
Ringen  von  verschiedenem  Durchmesser,  die  zum  Einsetzen  der  Schalen 
äi«Bcn,  verschlossen  ist.     In  das  Gefäss  giesst  man  Wasser  und  kocht, 
der  gebildete  Dampf  erhitzt  die  IScbale.  —  Die  Säuren  werdeft  \u  emwo. 
"ut  Ähzug  versebeneu  Schiauke  abgedampft. 

Iftltclie  Obemle.    3.  AaB.  ^ 
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neutraler  Lösung  erfolgt  (d.  h.  wenn  die  Lösung  alkalisch  ist,  muss 
man  ansäuren),  so  ist  die  Möglichkeit  der  Bildung  des  Weinsäuren 
Natriums  und  folglich  die  eines  Fehlers  ausgeschlossen. 

Bei  der  Eeaction  von  Kaliumsalzen  und  Weinsäure  wird  die  Säure, 
welche  früher  im  Salze  war,  frei,  z.  B,  Salzsäure  aus  Chlorkalium 
KCl+C^H^OJHO)j,  =  C^H^O^(KO)(HO)  +  HCl 

Die  lösend  wirkende  Eigenschaft  der  freien  Mineralsäure  beein- 
flusst  die  Empfindlichkeit  der  Eeaction.  Um  die  Eeaction  empfind- 
licher zu  machen,  musa  man  die  sich  bildende  Mineralsäure  neutrali- 
siren  und  so  ihre  beeinflussende  Wirkung  zerstören.  Dies  geschieht, 
indem  man  die  Weinsäure  durch  eine  Lösung  von  saurem  weinsaurem 
Natrium  ersetzt'),  es  entsteht  alsdann  bei  der  doppelten  Zersetzung 
mit  dem  Ealiumsalz  nicht  freie  Mineralsäure,  sondern  ihr  Natriumsalz 
KC1+  C4H^0^(Na0)(HO)  =C4H40^(K0)(H0)  +NaCl 

Die  Weinsäure  gibt  diese  Eeaction  mit  den  Kaliumsalzen  fast 
aller  Säuren:  eine  Ausnahme  machen  die  Salze  der  sauerstoffreichen 
S&uren,  z.  B.  chromsaures  Kalium,  mangansaures  Kalium  u.  s.  w. 
Sie  können  die  Eeaction  mit  der  Weinsäure  nicht  geben,  weil  dnrdl' 
die  Chromfläure  oder  Mangansänre  Zerstörung  der  Weinsäure  statt- 
findet. Wenn  aber  nach  der  stattgehabten  vollständigen  Eeduction 
der  Chromsäure  oder  Manganeäure  in  der  Flflssigkeit  noch  ein  Ueber- 
Bchuss  von  unzersetzter  Weinsäure  geblieben  ist,  so  kann  das  saure 
weinsaure  Salz  noch  gebildet  werden. 

Die  Bildung  des  sauren  Weinsäuren  Ealiumü  durch  Einwirken  von 
Weinsäure  anf  Kalisalze  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

KX  -f  C,H40*(0H}.  ^  C^H<04(OK)(OH)  +  HX 
(X  ist  der  Sänrerest  dessen  Salz  bei  der  Eeaction  znr  Anwendung  kam). 
Gemäss  dieser  Gleichung  ist  der  EinfiuBs  aller  vier  Glieder  auf  den  Ver- 
lauf der  Eeaction  oder,  wan  dasselbe  ist,  der  Einflnss  der  Verbindungen 
die  in  die  Eeaction  eingehen  und  die  bei  derselben  entstehen ,  erlernt. 
Auf  die  nämliche  Weise  sollen  auch  andere  wichtige  Eeactionen  erlernt 
werden,  womöglich  ebenso  allseitig.  Die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes 
hat  uns  bewogen,  ein  Beispiel  dafür  in  der  Eeaction  der  Weinsäure  anf 
die  Ealiumsalze  zu  geben. 

Controlversuche  mit  den  Weinsäuren  Salzen  sind :  Lösung  beim 
Erwärmen,  Lösung  in  Alkalien  und  Säuren;  sie  sind,  wie  man  sieht, 
den  ausführenden  Bedingungen  entgegengesetzt. 

Das  saure  weinsaure  Ammonium  ist  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Kaliumsalz  sehr  ähnlich,    wir  führen  es  nicht  ausführlich  an 


i 


')  Diese«  Salz  kann  man  darstellen-,  indem  man  eine  Weinsäure- 
ISsung  zunächst  in  zwei  gleiche  Tbeile  tbeilt:  den  einen  sättigt  man 
mit  Natron  (bis  zur  neutralen  Eeaction),  und  fügt  alsdann  den  anderen 
Theil  der  Säurelösung  hinzu. 


J 
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(vergl.  §  13),  weil  Weinsäure  ein  schlechtes  Reagens  auf  Ammoniom 
ist  und  deshalb  nicht  für  die  Erkennang'  dieses  Körpers  angewandt 
irird. 

§  8.  Cblorplatinate.  Platinchlorid  PtCl^  ist  fähig  mit  den 
Chlorverbindungen  eines  grossen  Theiles  der  Metalle  Doppelverbin- 
dangen,  Cblorplatinate,  einzugehen.  Einige  von  ihnen  sind  in  Wasser 
löslich:  dieselben  lösen  sich,  gewöhulicli  wie  das  Platinchlorid  selbst, 
auch  in  Alkohol  und  Aetber');  die  anderen  sind  schwer  löslich  in 
Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Letztere  sind  besonders 
wichtig.  Schwerlösliche  Cblorplatinate  geben  Kalium  und  Ammonium 
(Cäsium  und  Rubidium) ;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ist  das  Chlorplatinat  des  Natriums  {und  Lithiums).  Die  gemeinschaft- 
liche Formel  der  Cblorplatinate  ist  RjjPtCl6=  2EClPtCi^,  wo  E  das 
Alkalimetall  bedeutet.  (Beste  Treunungsmethode  des  Kaliums  von 
Natrium). 

ChJorplatinate  des  Kaliums  und  Ammonvums  KgPtClg  und 
(NH4)jPtCle.  Durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  die  Salze  des 
Kaliums  oder  Ammoniums  werden  gelbe  krystallinische  Niederschläge 
erhalten  (orangefarbene  Octaeder  bei  langsamer  Krystallisation).  In 
kaltem  Wasser  sind  sie  schwerer  löslich  (1  Tbl.  Salz  in  110  TU.  für 
das  Kaliumsalz,  in  170  Th!.  für  das  Ammoniumsalz  bei  10^)  als  in 
kochendem  (1  Tijl.  in  19  Tbl.  Wasser  für  das  Kaliumsalz,  in  50  ThI. 
für  das  Ammoniumsalz).  In  Alkohol  sind  sie  kaum  löslich  (1  Thl. 
Salz  in  12000  Tbl.  wasserfreiem  Alkohol  für  das  Kaliumsalz,  26000 
Thl.  für  das  Ammoniumsalz),  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  (3  Thl.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether)  sind  sie  vollständig  un- 
löslich. 

Bedingungen  der  Keaciion.  Zur  Bildnug  der  Cblorplatinate 
haben  wir  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  nöthig;  bei  der  Analyse 
ist  es  indessen  möglich,  ja  os  ist  häufig  der  Fall,  dass  Chlor  resp. 
Chlormetall  gänzlich  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  fehlt.  Da  aber 
gewöhnlich  die  Lösung  des  Platinchlorids  freie  Salzsäure  enthält,  so 


')  Alkohol,  C,H,0  siedet  lei  78°.  Im  Laboratorium  hat  man  ge- 
wöhnlich wasserhaltigen  Alkohol  (90— 95Vo).  wasserfrei  wird  er  durah 
längeres  Behandeln  mit  Äetzkalk  (ungeWschten)  und  UeberdcBtilüren 
erbalten.  Wasserfreier  Alkohol  nimmt  sehr  leicht  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  auf. 

Aether  —  die  Verbindung  hat  die  Formel  CjHii,0=(CjHs)jO,  ent- 
iteht  aus  2  Molecülen  Alkohol  durch  Wegnahme  eines  Molecüla  Wasser 
2C,Hj(H0)  =  (CjHJsO  +  H,0 

Er  wird  erhalten  durch  Einwirkung  starker  Schwefelaäure  auf 
Alkohol  (deshalb  heisst  er  bisweilen  Schwefeläther  —  ein  nicht  correcter 
Name).     Er  siedet  bei  SS". 


I 
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ist  es  kaum  nöthig,  einige  Tropfen  Salzsäure  iffder  zn  unter>  geben- 
den L^isung  hinzuzufügen ;  wenn  aber  die  Lösung  alkalisch  ist.  so  mtB'S 
man  es  thun.  Uebrigens  kann  auch  die  Bildung  des  Chlorplatinates 
bei  dem  Fehlen  freier  Salzsäure  vor  sich  gehen,  z.  B.; 

3PtCU+  4KN03=  2KijPtCl6+  PtCNOa)^ 
Das  Hinzufügen  von  Salzsäure  und  hinreichende  Concentration  der 
wässrigen  Lösung,  —  in  alkohoUscher  Lösung  ist  die  Beaction  noch 
empfindlicher,  —  das  sind  die  Bedingungen  für  das  Gelingen  der  Be- 
action mit  Platincblorid. 

§  8a.  Vorbalten  der  Salze  der  Alkalimetalle  bei  hoher 
Temperatur.  Die  Alkalisalze  der  meisten  anorganischen  (nicht  der 
organischen)  Säuren  sind  vollkommeu  beständig  bei  den  Temperatur- 
graden, die  man  durch  Erwärmen  der  Porzellantigel  oder  Abdampf- 
schalen mit  einem  gewöhnlichen  Brenner  erhält.  Diese  Temperatur  ist 
etwa  600'.  Bei  höherer  Temperatur  können  sich  die  Salze  der  Alkali- 
metalle verflüchtigen.  Ihre  Beständigkeit  bis  etwa  600°  erlaubt  sie 
von  den  Ammoniumsalzen  zu  trennen,  die  schon  bei  Temperaturen 
wenig  über  350''  zersetzt  und  meist  verflCchtigt  werden.  Diese  für 
die  qualitative  Analyse  sehr  wichtige  Trennungsmethede  der  Ammo- 
niumsalze  von  den  Salzen  des  Kaliums  und  Natriums  wird  bei  den 
speciellen  Reactionen  der  Ammouinmsalze  besprochen. 

§  9.  Flammenförbung.  Wenn  wir  in  die  Flamme  der  Gas- 
lampe (oder  in  irgend  eine  nicht  leuchtende  Flamme,  wie  z.  B.  des 
Alkohols ,  Wasserstoffs)  Salze  der  Alkalimetalle  bringen,  in  Quanti- 
täten die  klein  genug  sind  um  dio  hohe  Temperatur  der  Flamme  an- 
zunehmen, 60  verflüchtigen  sie  sich.  Die  Verflüchtigung  kennzeichnet 
sich  durch  eine  Färbung  der  Flamme  und  ist  als  qualitatives  Kenn- 
zeichen der  Salze  der  Alkalimetalle  wichtig. 

Die  Temperatur  in  der  Flamme  des  Gauhnmuern  ist  sehr  nngleich; 
bei  den  Versuchen  der  Flammenfärbnng  ist  es  iiothwendig,  die  Ver- 
theilung  derselben  (der  Temperatur)  zu  kennen.  In  der  Flamme  kann 
man  zwei  Kegel  unterscheiden:  der  innere  dunkle,  blaue  Kegel  mit  nie- 
derer Temperatur  ist  kaum  zur  Zerstörung  der  Bestandtheile  des  Leucht- 
gases hinreiüheud ,  und  der  äussere  Kegel,  wo  die  eigentliche  Veibren- 
nnug  Btattiindet,  hat  infolge  deFsen  eine  höhere  Temperatur.  Der 
dunkle,  innere  Kegel  nimmt  das  untere  Dritttheil  der  Flamme  ein.  In 
dem  äusseren  Conus  ist  die  Temperatur  ungleich  vertheilt;  nach  Bnnsen's 
Versuchen  findet  sich  die  höchste  Temperatur  (ungefähr  2300°)  ein  wenig 
über  dem  ersten  Dritttheil  (von  unten)  dirr  Flamme,  im  äusseren  Kegel 
in  der  Mitte  zwischen  der  Spitze  des  dunklen  Kegels  und  der  äusseren 
Grenze  der  Flamme.  Hier  hin  wird  hei  Fürbuugsversucben  der  zu  unter- 
suchende Stoff  gebracht.  Färbungsversuche  könuen  in  Ermangelung 
einer  Gaslampe  mit  der  Spiritaslampe  ausgeführt  werden,  oder  indem  man 
in  einem  Scbälchcn,  in  dem  sich  die  zu  unterBuchende  Substanz  befindet. 


F  ]  Spiri 
K   nichi 
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Spiritus  anzündet.    Weil  aber  in  der  Spiritusflanirae  die  Temperatur 
nicht  ao  hoch  ist  als  in  der  Gasflamme,  gelingen  die  Färbungaveräuche 
"  t  so  gut. 

Die  Schnelligkeit  der  Verflüchtigung  der  Siüze  der  Alkalimetalle 
ist,  wie  man  aus  der  untenstehenden  Tabelle  (Btinseus)  ersieht,  ver- 
schieden. In  der  Hitze  der  Gasflamme,  bei  der  Temperatur  von  un- 
gefähr 2300',  als  Einheit  der  Verflächtlgungr  (Schnelligkeit  der  Ver- 
flachtigung)  die  des  Chlornatriums  angenommen,  ist  bei  den  schwefel- 
sanren  Salzen  die  Schnelligkeit  der  Vßrflüchtigung  am  geringsten,  bei 
den  Chlormetallen  ist  sie  am  grössten 

NagS04=0,66  Na2C03  =  0,133 

K4S04=  0,127  Li2C03  =  0,lU 

KjCOa=  0,310 

Schwerflüchtige  oder  nicht  flüchtige  Salze,  z. 


NaCI  =  1,000 
LiCl  =  0,739 
KCl=  1,288 

B.  Silicate,  bor- 


i&nre,  theilweise  phosphorsaure  Salze  zeigen  fast  gar  nicht  das  Auf- 
treten einer  gefärbten  Flamme.  In  diesem  Falle  bewirkt  man  in 
der  Hitze  der  Gaslampe  selbst  Zersetzung,  indem  aus  nichtflüchtigen 
Salzen  flüchtige  erzeugt  werden.  Da  wir  zunächst  solche  Versuche 
nicht  ausführen  werden,  so  kann  deren  Beschreibung  unterbleiben. 

Alle  flüchtigen  Salze  eines  und  desselben  Metalles,  und  auch 
das  Metall  selbst,  bewirken  eine  gleiche  Färbung,  weil  nach  aller 
Wahrscheinlichkeit  in  der  Flamme  der  Gaslampe  eine  Eeduction  des 
Metalles  aus  dem  Salze  erzeugt  und  die  Färbung  der  Flamme  durch 
den  Dampf  des  Metalles  hervorgebracht  wird  (vergl.  3.  Abtheilung: 
Spectralapalyse). 

Anstellung  des  Versuches.  Die  zu  prüfende  Substanz,  LSsung 
oder  trocknes  Salz,  wird  auf  einem  Platindrahte,  dessen  Ende  umge- 
bogen ist  (Oehr),  in  die  Flamme  der  Gaslampe  gebracht.  Mit  festen 
Salzen  ist  die  Beobachtung  bequemer,  die  Erscheinung  der  Färbung 
anhaltender,  weil  mehr  Substanz  als  in  der  Lösung  enthalten  sein 
kann,  hineingebracht  werden  kann ;  deshalb  muss  man  bei  Versuchen, 
wo  man  Lösungen  hat,  dieselben  eindampfen.  Was  die  Wahl  des 
flöchtigpen  Salzes  für  den  Versuch  anlangt,  so  ist  es,  wie  die  Erfah- 
rung gelehrt  hat,  am  besten,  das  schwefelsaure  Salz  anzuwenden.  Die 
angeführte  Tabelle  erläutert,  weshalb  der  Versuch  mit  den  schwefel- 
sauren Salzen  am  gleichmässigsten  geht  —  sie  sind  am  wenigsten 
flüchtig.  Die  Kaliumsahe  färben  die  Flamme  mit  violetter,  die  Na- 
trinmsalze  mit  gelber,  die  Salze  des  Lithiums  mit  carminrother  Farbe 
(für  die  Ammoniumsalze  ist  diese  Eeaction  nicht  wosentlish).  Wir  be- 
trachten bei  den  einzelnen  Keactionen  der  Metalle  die  Eigenschaften 
einer  jeden  Flamme  besonders.  Die  Farbe  der  Flamme  ist  mit  dem 
Auge  ganz  scharf  zu  unterscheiden,  wenn  sich  die  Metalle  einzeln 
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finden;  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  der  Alkalimetalle  ändert  sie  sich 
aber  nnd  erfordert  die  Uatersuchnng  der  Flamme. 

§  10.  Untersuchung  der  farbigen  Flamme.  Bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  der  Alkalimetalle  ist  die  FlammeDförbnng  anders, 
als  bei  den  einzelnen  Metallen.  Natrium,  wenn  es  sich  anch  nnr  in 
kleinen  Mengen  vorfindet,  verdeckt  vollständig  die  Färbung  von  Ka- 
lium and  Lithium,  die  Flamme  ist  gelb  gefärbt,  d.  h.  sie  hat  nnr  das 
Aussehen  der  Färbung  des  Natriums,  Wenn  ungefähr  1  Tbl.  Na- 
trium in  200  Thln.  Kalium  oder  1000  Thln.  Lithium  enthalten  ist, 
ist  die  Färbung  der  letzteren  schon  nnsichtbar.  Damit  man  auch  in 
dem  Falle  der  gleichzeitigen  Gegenwart  der  Alkalimetalle  die  Eeaction 
der  Färbung  zu  ihrer  Entdeckung  anwenden  kann,  lässt  man  die  Licht- 
strahlen durch  ein  blaues  Glas  oder  noch  besser  durch  die  blaue  Lösung 
des  Indigos  in  Schwefelsäure  (mit  Wasser  bis  zur  nßthigen  Farbe  ver- 
dünnt) hindurchgehen.  Die  gelben  Strahlen  des  Natriums  werden 
vollständig  zur flckgeh alten  und  nur  die  violetten  oder  carminrothen 
(von  Kalium  und  Lithium)  gehen  hindurch.  Der  Apparat  zur  An- 
stellung dieses  Versuches  heisst  das  Indigoprisma  (Bunsen).  Dieses 
Glasprisma  ist  ein  oberer  Kegelschnitt,  welcher  ein  Dreieck  darstellt 
Das  Wichtigste  bei  dem  Apparate  ist,  dass  er  eine  allmählig  sich  ver- 
stärkende Schiebt  der  blauen  Indigolösung  besitzt.  Weun  man  die 
nichtleuchtende  Flamme  des  Gases  betrachtet,  so  zeigt  sich  keine 
Färbung;  durch  die  Indigoschicht  gesehen,  erscheint  die  Flamme  ab«| 
leicht  violett  gefärbt,  welche  Färbung  nicht  mit  der  Farbe  des  Kaliun 
verwechselt  werden  darf.  Wenn  man  durch  das  ludigopriamn 
durch  Natrium  gefärbte  Flamme  betrachtet,  sieht  man  die  leicht( 
violette  Färbung  des  Leuchtgases  durch  die  dünnen  Schichten  der  Id'^ 
digolösung,  während  die  gelbe  Farbe  vollständig  verschluckt  wird 
Die  carmiurothe  Farbe  des  Lithinms  ist  nur  durch  eine  dünne  Schichf 
zu  sehen.  Die  Strahlen  werden  allmählig  dunkler  und  verschwinden 
schliesslich  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Schicht  der  ludigolösnng  ganz. 
Bei  jedem  Apparat  ist  der  Punkt,  wo  die  Strahlen  des  Lithiums  ver- 
schwinden, genau  zu  bezeichnen.  Die  Flamme  der  Kaliumverbin- 
dungen erscheint  dnrch  die  dünne  Schicht  Indigo  mit  blauer  Farbe, 
und  nach  Maasegabe  der  zu  durchdringenden  Schicht  der  Indigolösurg 
mit  violetter,  in  ganz  dickeu  Schichten  mit  carmtnrother  Farbe.  Am 
schwersten  ist  mit  einem  solchen  Apparat  die  Entdeckung  von  Kalium 
nebeu  Lithium.  Damit  mau  sich  nicht  irrt,  stellt  man  neben  jene 
Lampe,  in  der  man  die  Mischung  verflüchtigt,  eine  andere,  in  welche 
man  irgend  ein  Kaliumsalz  hineinbringt,  damit  man  eine  reine  Ka- 
liumflamme zum  Vergleiche  hat.  Der  Unterschied  in  der  Farbe, 
[welcher  durch  die  Gegenwart  des  Lithiums  bedingt  wird,  ist  dann  gut 
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in  s?hen,  und  es  ist  nicht  möglich,  Lithium,  wenn  es  vorhanden  ist, 
zn  übersehen.  Kalium  wird  entdeckt,  indem  man  die  Flamme  durch 
eine  solche  dicke  Schicht  der  Lösung  betrachtet,  welche  die  Strahlen 
des  Lithiums  nicht  durchlässt.  Um  sich  von  der  Gegenwart  aller  drei 
Alkalimetalle  zu  überzeugen,  macht  man  zwei  Versuche:  1)  Die 
Mischung  des  Salzes  wird  in  die  Flamme  der  Lampe  eingetragen  und 
färbt  dieselbe  mit  gelber  Farbe,  welche  auf  Natrinm  hinweist.  2)  Durch 
die  Untersuchung  der  Flamme  mit  dem  Prisma  wird  die  Gegenwart 
von  Kalium  und  Lithium  erkannt.  Die  Untersuchung  des  Spectrums 
der  gefärbten  Flamme  gestattet  die  Alkalimetalle  noch  besser  zu  nnter- 
sacben  (vergl.  3.  Abtheüung).  Letzteres  ist  der  einzige  Weg  für  die 
qualitative  Aufsuchung  des  Cäsiums  und  Bubidiums. 

Nachdem  wir  uns  mit  den  Eeactionen  der  Flammenfärbung  be- 
kannt gemacht  haben,  ist  es  unumgänglich  nöthig  zu  berücksichtigen, 
dass  sich  dieselben  wesentlich  von  den  früher  erlernten  Eeactionen 
unterscheiden.  Letztere  sind  Trenuungsreactionen  und  erlauben  nach 
dem  Äugenmaass,  je  nach  der  Quantität  des  Niederschlags,  anzugeben 
ob  viel,  wenig  oder  bloss  Spuren  dieses  oder  jenes  der  Alkalimetalle 
in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Die  Färbungareactionen  (nicht  nur 
der  Flamme,  sondern  überhaupt),  zu  deren  Zustandekommen  äusserst 
wenig  Substanz  nöthig  ist,  können  keine  Aufschlüsse  gehen,  wieviel 
im  untersuchten  Object  sich  Metall  befindet. 

Specielle  Beactionen. 

Bei  den  allgemeinen  Eeactionen  haben  wir  die  Trennungsmetho- 
den der  Alkalimetalle  erlernt.  Zweck  der  speciellen  Eeactionen,  zu 
deren  Studium  wir  übergehen,  ist  es,  dass  wir  hierbei  an  den  bei  den 
Trennungsmethoden  gewonnenen  Verbindungen,  Controlversuche  anzu- 
stellen lernen  nnd  so  die  Gewissheit  bekommen,  dass  die  Trennungen 
riclitig  und  vollständig  ausgeführt  sind. 

Kalium. 

§11.  Beaotioaen  der  Kaliumsalze.  Alle  characteristischen 
Eeactionen  des  Kaliums  sind  bereits  bei  den  allgemeinen  Eeactionen 
besprochen  worden.    Von  ihnen  erwähnen  wir  hier  folgende: 

Saures  weinsaures  Kalium  C^H^O^iKOJCHO)  (vgl.  §  7).  Wein- 
säure oder  saures  weinsaures  Natrium  fällen  in  der  Kälte  aus  einer 
concentrirten  neutralen  Ldsuiig  eines  Kaliumsakes  einen  weissen  Iry- 
stallinischen  Niederschlag  des  sauren  Salzes,  welcher  in  Säuren  und 
Alkalien  löslich  ist. 
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Kcäiumjilatinchlorid  KjPtCl,,  (vergl.  §  8).  Platinchlorid  gibt 
in  einer  conceiitrirten  Lösung  eines  Kaliumsalzes  einen  gelben  kry- 
stalliiiiscben  Niederschlag  von  Chlorplatinat.  In  Blkoholischer  LOeang 
ist  die  Reaction  noch  empfindlicher. 

Kieselfluortcasserstoffsaurea  Kalium  Kj  SiPlj .  Eieselfluorwasser- 
stoffsäure  einer  neutralen  oder  sauren  Lösung  eines  Ealiumsalzes  zu- 
gefügt, gibt  einen  halbdurchsichtigon  Niederschlag  des  Kaliumsalzes, 
welcher  nur  doutlich  sichtbar  ist,  wenn  or  sich  abgesetzt  hat.  Alka- 
lien scheiden  aus  demselben  Kieselsäure  ab ;  beim  Glühen  wird  er  zu 
Fluorkalium  und  Fluorsilicium  zersetzt. 

Die  Färbung  der  farblosen  Flamme  (vergl.  §  10)  durch  die 
Kaliumsalze  ist  violett  —  sie  ist  wichtig  für  den  qualitativen  Nach- 
weis dieses  Metalles.  Das  trockne  Salz  oder  die  Lösung  wird  auf 
einem  Platiudrahte  in  die  Flamme  der  Gaslampe  gebracht.  Das  Spec- 
trum der  Flamme  ist  in  der  3.  Abtheilung  beschrieben.  Die  Salze 
des  Natriums  verdecken  die  Beaction  der  Färbung. 


Natrium. 

§  1 2.  Beaotionen  der  NatriumsalKe.  Die  Salze  des  Na- 
triums sind  weniger  flüchtig  (und  auch  das  Metall  selbst)  als  die  des 
Kaliums.  Bei  grösserer  LOslichkeit,  im  Vergleiche  mit  den  Kalium- 
salzen, sind  für  die  Natriumsalze  sehr  schwer  characteristische  Reac- 
tionen  zu  erhalten.  Die  Löslichkeit  des  sauren  weinsauren  Natriums 
in  Wasser,  die  Löslichkeit  des  Chlorplatinates  m  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sind  schon  erwähnt  worden.  Das  pyroantimonsaure  Kalium 
bildet  fast  das  einzige  Keagens,  welches  die  Salze  des  Natriums  föllt. 

Pyroantitmnsaures  Nat^mn  NajHjSbgO,  +  6HjO  bildet  sich 
in  Gestalt  eines  weissen  krystallini sehen  Niederschlages  (quadratische 
Octaeder  bei  langsamer  Krystallisation)  bei  der  Einwirkung  des  pyro- 
antimonsauren  Kaliums  auf  Natriumsalze; 

KaHgSbjiO,  +  2NaCl  =  NajEgSbaO^  +  2KC1 

Fremy,  welcher  dieses  Salz  entdeckte,  nennt  es  metaantimou- 
saures  —  ein  schwerlich  richtiger  Name.  Die  Antimonsäure  ist  in 
gewissem  Grade  der  Phosphorsäure  analog. 


2PH3O4—  HjO: 


PH3O4,  Phosphorsäure, 


PHgO^—  H^O 


PjHjO,,  Pyrophosphorsäure, 
=  PHOg ,  Metaphosphorsäure, 
SbHgO^,  Antimonsäure, 
2SbH404 —  HjO  =  SbjH^O,,  Pyroantimonsaure, 
SbHgO^ —  HjO  =  SbHOg,  Metaantimonsäure. 
Das   Natriumsalz    hat    ohne    Zweifel    die    Zusammensetz 


tzongS 


Na^  H^  Sb^Oj ,  d.  h.  es  ist  ein  saures  Salz  der  Pyroantimonsaure.  Fremy 
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ebrancht  den  Namen  Meta  nur  zum  Unterschiede  von  den  Salzen  der 
igewölmlichen  Antimonsänre  (ebenso  wie  Zinn-  und  Metazinns&ure). 
Das  Beagens,  das  Ealiumsalz,  hat  wahrscheinlich  eine  ähnliche  Zu^ 
isammensetzung.  Das  Product  des  Schmelzens  von  Salpeter  mit  An- 
timonerz oder  Brechweinstein  hat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 
Zusammensetzung  K^SbäOj,  und  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
i verwandelt  es  sich  in  KjHgSb^Oj  und  2KH0.  —  Es  ist  zu  bemerken, 
Idass  diese  Salze  bisweilen  wie  die  Salze  der  Metaantimonsäure  (die 
Formel  ist  2NaSb03-)-  TH^O)  und  auch  wie  die  der  Antimonsänre 
(die  Formel  ist  2NaHgSbO^-|-  5HgO)  angesehen  werden;  wie  man 
i  siebt,  läuft  die  Frage  auf  die  Menge  des  Krystailwassors  hinaus,  eine 
Bestimmung,  die  im  gegebenen  Falle  sehr  schwer  ist. 

Pyroantimonsaures  Natrium  ist  sowohl  in  kaltem,  als  auch  in 
kochendem  Wasser  schwer  löslich  (bei  100'  1  Thl.  Salz  in  350  Thin. 
Wasser).  Das  Natriumsalz  verhält  sich  wie  aUe  Salze  der  Pyroanti- 
monsänre;  durch  Säuren  wird  es  unter  Ansscheidnng  eines  weissen 
amorphen  Niederschlages  von  Metaantimonsäure  Sb02(H0)  zersetzt. 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kalium  schadet  der  Eeactiou  (Bildung 
eines  löslichen  Kalium-  und  Natriumdoppelsalzes  ?).  Bedingung  der 
Reaction  ist,  sie  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  zu 
bewirken;  alkalische  LQsungen  sind  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Essigsäure  zu  neutralisiren ,  saure  mit  Eaü  (Ammonium  darf  man 
nicht  nehmen,  das  pyroantimonsaure  Ammoniak  ist  schwer  löslich), 
oder  besser,  wenn  nöthig,  durch  Eindampfen  und  Glühen  zu  ent- 
säuern. Man  mnss  seine  Aufmerksamkeit  darauf  lenken,  dass  hier, 
wo  man  es  mit  einem  krystalliiii  sehen  Niederschlage  zu  thnn  hat, 
die  Bildung  desselben  nicht  sofort  erfolgt,  dass  sie  aber  durch  Reiben 
mit  einem  Glasstabe  beschleunigt  werden  kann.  Es  ist  deshalb  be- 
quem, die  Reaction  auf  einem  Uhrglase  zu  machen.  Bei  schwachen 
L<>8ungen  ist  das  Reiben  ungenügend  —  dann  muss  man  warten. 
Wenn  sich  nach  12  stündigem  ruhigen  Stehen  kein  Niederschlag  ge- 
bildet hat,  ist  man  sicher,  dass  kein  Natrinm  zugegen  ist.  Wir  be- 
tonen nochmals,  dass  bei  der  Aufsuchung  des  Natriums  der  Nieder- 
schlag des  antimonsauren  Salzes  krystaliinisch  sein  muss;  bei  der 
Bildung  eines  amorphen,  boim  Stehen  nicht  krystaliinisch  werdenden 
Niederschlages  ist  es  unmöglich,  auf  die  Gegenwart  des  Natriums 
zu  schliessen. 

Die  gelbe  Färbung  der  Flamme  ist  ausserordentlich  characte- 
ristisch  für  das  Natrium.  Man  verfährt  wie  in  §  10  augegeben.  Ein 
mit  diesen  gelben  Strahlen  beleuchteter  orangefarbener  Krystall  von 
zweifach  chromsaurem  Kalium  KgCrgOj  erscheint  farblos,  durch- 
sichtig ;  Papier,  welches  mit  Jodquecksilber  roth  gefärbt  ist,  erscheint 
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weiss.     Durch  ein  grünes  Glas  betrachtet,   erscheint  die  FlammBl 

orangegelb.    Es  ist  eine  auf  der  höchsten  Stufe  der  Empfindlichkeit 
stehende  Beaction. 


Ammonium. 

Uebersicbt  der  Derivat«  des  Ammoniums.  Bevor  wir  die  Charac- 
teristik  nnd  die  Eigeiiacbuftcn  der  Ammouiuinsa,lze  weiter  aaseinander 
setzen,  werfen  wir  zunächst  einen  Blick  auf  die  Verbindungen,  die  bei 
der  Analyse  vorkommen.  Mit  Säuren  vereinigt  sich  das  Ammoniak  unter 
Bildung  von  Salzen.  Bei  der  EiinvirkuQg  von  Ammoniak  anf  die  Lösung 
gewisser  Metallsahe  entsteht  ein  Ammoniumsalz,  welches,  indem  es  sich 
pleicbzeitig  mit  dem  Metalisalze  verbindet,  ein  Dojipelsalz  bildet.  Die 
Fähigkeit,  fiulche  lösliche  Doppelsalze  mit  dem  Ammoniak  zu  gehen, 
characterisirt  Magnesium  (2.  Unterabtheilung,  II.  Gruppe),  sowie  die 
Oiydnlverbindnngen  des  Kisens,  Mangans,  Zink  (2.  Unterabthcilnng, 
III.  Gruppe),  des  Nickels,  Cobalts  (3.  Dnterabtheilung,  III.  Gruppe),  Silber, 
Kupfer,  Cadmium  (IV.  Gruppe).  Ausser  diesen  Doppelverbindungen, 
wekhe  vielfach  die  Eigensehaften  der  einfachen  Ammoninmsalze  be- 
sitzen, werden  bei  der  Einwirkung  des  Ammouiaks  oder  des  kohlen- 
sauren Animouiumg  auf  die  Sake  einer  geringen  Anzahl  von  Metallen 
Metallammani  um  Verbindungen  gebildet.  Dieselben  sind  zusammeuge- 
setzte  Ammoniake,  in  denen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  durch  Metall  ersetzt  sind;  solche  Ammoniake  können  Salze 
geben.  Diese  Verbindungen  werden  auch  als  die  Prodncte  einer  directen 
Verbindung  des  Ammoniaks  mit  Metallsalzen  betrachtet.  So  stellt  z.  B. 
(NHaHg)jCl,  die  Formel  eines  zusammengesetzten  Ammoninms  dar,  wäh- 
rend HgjCla  +  '2NHa  dieselbe  Verbiiidunfr  als  das  Product  der  Vereinigung 
von  NHa  mit  HgjClj  hinstellt.  Die  Metallammoniumverbindungen  geben 
gewöhnlich  beim  Kochen  mit  Alkalien  Ammoniak.  Die  löslichen  Metall- 
ammoniumverbindungen  sind  characteristisch  für  Cobalt,  Silber,  Cad- 
mium, Kupfer,  Platin  u,  a.  In  Wasser  unlösliche  Verbindungen  gibt 
Quecksilber. 

§13.  Beactionen  der  AmmoniumBaJze.  Die  Flüchtigkeit 
der  Ammoniumsalze.  Die  Salze  des  Ammoniums  sind  denen  des  Ka- 
liums und  Natriums  sehr  ähnlich.  In  den  meisten  Füllen  sind  sie 
isomorph,  aber  durch  ihre  leichte  Flflchtigkeit  werden  sie  von  den- 
selben unterschieden.  Die  Flüchtigkeit  der  Ammoniumverbindungen 
beginnt  schon  bei  niedriger  Temperatur  (ungefähr  350^),  theils  ohne 
Zersetzung  (Chlorammonium,  schwefelsaures,  kohlensaures  Ammo- 
nium), theils  indem  sie  sich  zersetzen  (salpetersaures,  phosphorsaures 
Ammonium). 

Es  dürfte  nicht  überflüssig  erscheinen,  etwas  näher  auf  diese  Ke- 
actionen  einzugehen.  Wie  bereits  erwähnt,  verflQchtigen  sich  die  Äm- 
moniumsalze  unter  folgenden  Erscheinungen:  1)  Ohne  sichtliche  Zer- 
setzung zu  erleiden:  die  Amnioniunii'alze  der  flüchtigen  Säuren  spalten 
sich  unter  der  Einwirkung  hoher  Temperatur  in  Ammoniak  und  Säure, 
dieselben  vereinigen  sich  aber  sogleich  wieder  bei  Temperatorerniedrignng 
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nnter  Bildang  weisser  Nebel.    AI.'«  Beispiel  wollen  wir  Cblorammomum 
and  kohlensaures  Ammouiuiu  aiiDihreii: 

NH4CI  =  NHa  +  HCl 

2)  Die  Ämmoniamsalze  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  werden  so  ge- 
spalten, dass  Ammoniak  entweicht  und  die  nicht  fluchtige  Säure  im  RQok- 
stand  verbleibt.     Beispiel:  Phosphorsaures  Amraüiiiuin: 

(NHJsPO,  =  NH3  +  HaPO, 

3)  Die  Ammoniurnsalze  mit  saueratoffreichen  Säuren  (Salpetersäure, 
Chromsäure,  Chlorsäure  u.  a.)  werden  beim  Erhitzen  zerlegt  und  Ammo- 
niak zu  Wasser  und  Stickstoff  oder  dessen  Oxyde  oiydirt,  so  z.  B.: 

(NH4)N0s  =  N,O  +  aHi,0 

Auf  die  Fähigkeit,  sich  leicht  zu  verflüchtigen,  iat  die  Ent- 
fernung der  Ammoninmaalze  bei  den  qnalitatiTen  und  quantitativen 
Bestimmungen  gegründet.  Bei  der  (jualitativen  Analyse  verdampft 
man  die  Lösungen,  ans  denen  eine  Ammoniumverbindung  entfernt 
werden  soll,  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne,  und  glüht  hierauf 
in  derselben  Schale.  Die  Ammoniumsalze  verflüchtigen  sich  in  Ge- 
stalt eines  dichten  weissen  Bauches.  Das  Verschwinden  des  Rauches 
weist  darauf  hin,  dass  die  Ammoniurnsalze  verüüchtigt  sind.  (Diese 
Operation  darf  nur  unter  einem  Abznge  ausgeführt  werden.) 

Wegen  der  Uebereinstimmung  der  Ammoniurnsalze  mit  den  Sal- 
zen der  Alkalimetalle  dienen  ein  und  dieselben  Reagentien  zu  deren 
Entdeckung.  Die  sich  verflüchtigenden  Ammoniurnsalze  färben  die  Gas- 
flamme mit  schwachvioletter  Farbe.    Diese  Reaction  ist  nicht  wichtig. 

Saures  weinsaures  Ammonium  C^}1^0,^(E'E^0){K0)  vgl.  §  7). 
Eigenschaften  wie  das  entsprechende  Ealiumsalz.  Weinsäure  gibt  nur 
schwierig  in  sehr  concentrirten  Lösungen  einen  krystalliniachenNieder- 
echlag;  mit  saurem  weinaaurem  Natrium  wird  die  Reactira  leichter 
erhalten.  Die  Reaction  wird  nicht  zur  Prüfung  auf  Ammoniurnsalze 
angewendet. 

Chlorplatinat  des  Ammoniums  (NH^)2PtCIg  (vgl.  §  8).  Platin- 
cMorid  gibt  in  den  Salzen  des  Ammoniama  einen  gelben  Niederschlag 
mit  dem  Kaliumpjatiiichlorid  ähnlichen  Eigenschaften. 

Abscheldnngen  und  Kcactionen  des  AniiuoDialis.  Die  haupt- 
sächlichste Eigenschaft  der  Ammoniumverbindung'en  ist  ihre  Fähigkeit 
bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  oder  Oxydhydrate  der  alkaliaoheu 
Erden  (Aetzkalk,  Kalkmilch)  leicht  Ammoniak  zu  entwickeln: 

2  NH^Cl  -I-  Ca(H0)2  =  2  NHg  +  CaClg  +  2  H^O 
In  Lösungen  geht  die  Reaction  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vor  sich,  aber  sie  geht  langsam  und  zu  ihrer  Beendigung  ist  lange 
Zeit  erforderlich.  Erwärmen  beschleunigt  sie.  Zu  dem  Ammonium- 
salz oder  zu  der  zu  untersuchenden  Lösung  fügt  man  in  einem  Probir- 
glfischen  Aetzkali  oder  Kalkmilch  hinzu  und  erwärmt,  ea  wird  als- 
dann Ammoniak  gebildet. 
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Die  Reaction  auf  freies  Ammoniak  stellt  man  so  an,  dass  man 
das  eine  oder  das  andere  Reagens  an  den  Hals  des  Probirglases 
bringt,  in  welchem  das  Ammouiumsalz  durch  Äetzkali  zerlegt  wird; 
wenn  man  das  Probirglas  mit  einer  Gasleitungsrölire  versieht,  probirt 
man  am  Endi;  der  Röhre.  Das  gebildete  Ämmoniakgas  kennzeichnet 
sich  sehr  leicht;  es  besitzt  einen  sehr  characteristischen  Geruch. 
Von  letzterem  kann  man  jedocli  nnr  dann  Gebrauch  machen,  wenn 
hinreichend  Ammoniak  gebildet  wird.  Es  gibt  noch  viel  empfind- 
lichere Reactionen.  Wenn  man  os  in  Wasser  löst,  gibt  Ammoniak, 
wie  bekannt,  eine  Löanng  von  stark  alkalischer  Reaction.  Man  be- 
feuchtet mit  Wasser  Lakmus-  oder  Curcumapapier  und  hält  es  über 
das  Gefäsä,  während  der  Versuch  ausgeführt  wird;  das  Erscheinen 
der  alkalischen  Reaction  (Lakmuspapier  wird  blau,  Curcumapapier 
braun}  weist  auf  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  in  der  untersuchten 
Substanz  hin.  Diese  Methode  ist  sogar  anwendbar,  wo  es  nur  gilt, 
Spuren  von  Ammoniak  aufzusuchen.  Man  stellt  die  Reaction  entweder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  oder  indem  man  gelinde  erwärmt. 
Das  Gefäss  bedeckt  mau  dabei  mit  einem  Uhrgläschen,  auf  dessen 
innere  Seite  das  vorher  angefeuchtete  Lakmuspapier  geklebt  wird. 
Man  lässt  das  Gefäss  kurze  Zeit  stehen,  die  alkaliscbe  Reaction  des 
Papiers  zeigt  sich  dann  auch  bei  Spuren  von  Ammoniak.  —  Wenn 
man  über  das  Gefäss,  in  dem  Ammoniak  entwickelt  wird,  einen  Glas- 
stab  bringt,  welcher  mit  irgend  einer  ilQchtigen  Säure  befeuchtet  wor- 
den ist  (z.  B.  Salzsäure,  Essigsäure,  Salpetersäure),  so  bildet  sich  ein 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtiges  Ammoniumsalz,  welches 
als  weisser  Nebel,  der  den  Glasstab  umhüllt,  sichtbar  ist.  Es  ist 
rathsam,  zu  diesem  Versuche  Essigsäure  zu  nehmen  ^  concentrirte 
Salzsäure  raucht  schon  von  selbst  an  der  Luft.  Ammoniak  färbt  auch 
Papier,  welches  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  benetzt  worden 
ist.  Derartiges  Papier  wird  in  Ammouiakdämpfen  grau,  fast  schwarz, 
infolge  der  Bildung  eines  Salzes  des  Dimerknrdiaramoninras,  welches 
schwarz  ist.  (Bei  einem  IJeberschusse  von  Ammoniak  geht  es  leicht 
unter  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber  in  Qnecksilberoxyd 
ober,  der  Niederschlag  wird  grau) 

Hg2(N03),  +  2NH3  =  Hg,NH,(N03)  +  (NHJNO3 
Bei  diesem  Versuche  mass  man  Acht  geben,  dass  nicht  Tröpfchen  der 
kochenden  Flüssigkeit  auf  das  Papier  spritzen,  da  das  Aetzkali,  mit 
dem  das  Ammoniak  entwickelt  wird,  wenn  es  auf  das  Papier  kommt, 
dasselbe  ebenfalls,  infolge  der  Bildung  von  schwarzem  Quecksilber- 
oiydul,  schwarz  färbt 

(Hgä)(NOs)ä  +  2KH0  =  HgaO  +  2KNO3  -f  HjO 
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Uei  dem  gewöhnliclieii  Gange  der  Analyse  sind  die  angegebenen 
Reactionen  hinreichend,  aVcr  in  einig'en  Fällen  (i.  B.  hei  der  Prüfung 
der  natürlichen  Wässer)  wendet  man  zur  Prüfung  auf  Ammoniak  Qneck- 
silbercLlorid  HgCl]  an.  Sogar  in  sehr  verdünnten  Lösungen  wird  durch 
dasselbe  ein  weisser  Niederschlag  gebildet 

4HsN  +  2HgClj  =  (NHi,Hgj)Cl,  +  2NH^C1 

In  diesen  Fällen  benutzt  man  auch  das  Doppelsalz  des  Qneck- 
silberjodids  mit  Jodkaliiim  HgIfjJ,  (Nesaler's  Reagens  —  bei  der  Dar- 
stellung desselben  ist  UelerBchnst  toit  Jodkalinm  m  vermeiden);  bei 
Gegenwart  von  Kali  fällt  dieses  Eeagens  "freies  Ammoniak  oder  Ammo- 
niamsalz,  indem  es  einen  braunen  Niederschlag  von  Jodmcrkurammonium 
gibt  (NHg,J  +  H,0) 

4HgK,J,+  3KH0  +  NE,  =NHg,J  .  HjO  +  7KJ  -f  2H,0 
Spuren  von  Ammoniak  geben  keinen  Niederschlag,  aber  die  Flüssig- 
keit nimmt,  Je  nacli  der  Menge  des  Änimoniumsahes,  eine  gelbe  oder 
orangerothe  Farbe  von  verschiedenen  Farbenabstufungen  an.') 


.r, 


Systematischer  Gang  der  qualitativen  Analyse 
der  Metalle  der  ersten  Gruppe. 


§  14.  Nachdem  v\r  die  allgemeinen  und  speciellen  Eeactionen 
erlernt  haben,  gehen  wir  zum  Combiniren  dieser  Eeactionen  über,  um 
den  systematiechen  Gang  der  Analyse  auszuarbeiten.  Bei  den  folgen- 
den Gruppen  überlassen  wir  dieses  dem  Studirenden  selbst. 

Zuerst  prüfen  wir  im  Allgemeinen,  ist  es  nothwendig,  bei  dieser 
anscheinend  so  einfachen  Metallgruppe  Reactionen  zu  conibiniren? 
Die  Nothwendigkeit  des  Combinirens  ergibt  sich  aus  der  Unzuläng- 
lichkeit der  Färliungsreactionen  allein,  welche  zwar  ohne  ■vorläufige 
Trennung  auf  die  Gegenwart  der  Alkalimetalle  hinweisen,  ohne  aber 
auf  alle  bei  der  Analyse  gestellten  Fragen  zu  antworten.  Gewöhnlich 
macht  man  eine  qualitative  Analyse,  um  die  bei  derselben  erhaltenen 
Daten  bei  de«  quantitativen  Bestimmung  zu  verwerthen ;  in  diesem 
Falle  erlangt  dieselbe  eine  sehr  grosse  Bedeutung,  da  sie  über  das  Viel 
oder  Wenig  der  einzelnen  Bestandtheile  in  der  Verbindung  Äufschluss 
gibt.  Auf  diese  Fragen  geben  die  Fä rhu ngs reactionen  keine  Antwort : 
deshalb  kann  man  sich  nicht  mit  den  Farbreactionen  begnügen  und  ge- 
braucht sie  nur  zu  Control versuchen.  Die  Fragen,  welche  wir  oben 
gestellt  haben,  werden  entschieden,  indem  wir  die  Fällungsreactionen 
Tomehmen,bei  denen,  nach  der  Menge  des  Niederschlages,  mitdemAuge 
die  Menge  des  Bestandtheiles  (viel,  wenig  oder  Spuren)  bestimmt  wird. 


•)  Es  wird  dem  Anfänger  empfohlen,  die  Eeactionen,  welche  mit 
kleiner  Schrift  gedruckt  sind,  nicht  praktisch  zu  studiren,  da  sie  blos 
»uf  specielle  Fälle  hinzielen.  Deswegen  sind  derartige  Reactionen  auch 
nicht  aasfübrlich  beschrieben,  aber  zum  besseren  Verständniss  der  wich- 
tigeren Reactionen  angeführt. 
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Da  wir  uns  von  der  Nothwendigkeit  der  Anwendung  von  Fäl- 
lungsreactionen  überzeugt  haben,  kfinnen  wir,  wegen  der  Äehnlichkeit 
der  Älkalisälze  in  dieser  Hinsicht,  ohne  Combiniren  der  Reactionen 
nicht  auskommen.  Wenn  wir  unser  Augenmerk  auf  die  in  Anwen- 
dung zu  bringenden  Reactionen  richten,  sehen  wir,  dass  die  Weinsäure 
die  Kalium-  und  Ammoniumsalze  ausfallt;  Cblorplatin  gibt  ebenfalls 
mit  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen  Niederschläge;  pyroanti- 
monsaures  Kalium  Rillt  die  Natrium-  nnd  Ammoniumsalze,  wobei  wir 
gleichzeitig  bemerken,  dass  hier  als  Reagens  ein  Ealinmsalz  ange- 
wendet wird.  Wie  man  die  Anwendung  dieser  Beageutien  auch  variiren 
mag,  80  ist  es  doch  unmöglich,  ohne  vorher  eines  der  Metalle  abge- 
schieden zu  haben,  dieselben  zu  erkennen.  Die  Nothwendigkeit  der 
Entfernung  von  einem  der  Metalle  und  somit  der  Vereinfachung  der 
zanächst  zu  lösenden  Frage  ist  klar. 

Da  es,  wenn  man  die  obon  angeführten  Beactionen  anwendet, 
für  die  Richtigkeit  der  Analyse  gleich  ist,  welches  von  den  Metallen 
entfernt  wird  (wovon  sich  der  Studironde  überzeugen  muss),  so  ent- 
fernen wir  dasjenige,  welches  sich  am  leichtesten  entfernen  lässt, 
d.  i.  Ammonium.  Da  man  vor  allem  anderen  diese  Entfernung  vor- 
nehmen muss,  ist  es  nöthig,  sich  zu  überzeugen,  ob  Ammoniumsalze 
in  der  zur  Analyse  gegebenen  LOsnng  vorhanden  sind,  und  folglich 
ist  die  erste  Operation  bei  der  Analyse  die  Prüfung  auf  Ammoniak, 
durch  Abscheidung  desselben  aus  einer  besonderen  Portion  der  zu 
analysireiiden  Substanz,  wie  in  §  13  angegeben  ist.  Die  besondere 
Portion  muss  man  deshalb  nehmen,  damit  man  zur  Abscheidong  des 
Ammoniaks  jede  Base  anwenden  kann.  Wenn  man  mit  der  ge- 
sammten  Lösung  arbeiten  wollte,  so  könnte  man  nicht  Kali  oder 
Natron  anwenden,  weil  man  sonst  Elemente,  die  man  bei  dem  fol- 
genden Gange  der  Analyse  aufsuchen  soll,  hineinbringen  würde.  Die 
Anwendung  von  Aetzbaryt  oder  Kalk  ist  wegeu  der  Nothwendigkeit, 
dieselben  wieder  zu  entfernen,  unbequem:  sie  geben  mit  Weinsäure 
und  mit  pyroantimonsaurem  Natrium  unlösliche  Verbindungen.  Alle 
diese  Schwierigkeiten  werden  umgangen,  wenn  man  behufs  Ent- 
deckung des  Ammoniums  eine  besondere  Portion  verwendet.  Diese 
Manipulation  wird  iu  der  qualitativen  Analyse  oft  bei  analogen  Fällen  i 
angewendet.  Wenn  Ammoniak  gefunden  wird,  entfernt  man  dasselbe,] 
indem  man  die  ursprüngliche  Lösung  eindampft  und  den  erhaltenen  \ 
trockenen  Rückstand,  wie  in  §  13  angegeben,  glüht. 

Der  geglühte  Bückstand  wird  in  einer  geringeu  Menge  Was 
gelöst.  Da  die  Ammoniumsake,  wenn  sie  im  trockenen  Zustande] 
sind,  beim  Glühen  leicht  iu  Wechselzersetzung  mit  den  AlkalimetaUen  j 
treten  (s.  Anhang  Nr.  8  bei  der  ersten  Metallgruppe),  so  kann  die] 
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tiach  dem  Glühen  erhaltene  Lösung  alle  drei  möirlichen  Reactionen, 
eine  neutrale,  saure  oder  alkalische  Reaction  zeigen.  Eine  neutrale 
Lösong  kann  erhalten  werden,  wenn  die  ursprQngltche  Lösung  nur 
gleichnamige  Verbindungen,  wie  z.  B.  Chlormetalle,  schwefelsaure 
Salze  u.  s.  w.,  enthielt.  Eine  alkalische  Lösung  kann  erhalten  wer- 
den, entweder,  wenn  solche  Alkalisake  vorhanden  waren,  die  sich 
unter  Bildung  von  kohlensauren  Salzen  bei  Glühen  zersetzten,  oder, 
wenn  es  neutrale  Salze,  aber  bei  Gegenwart  von  Dberschflssigem  kohlen- 
saurem Ammonium  waren.  Eine  saure  Lösung  kann  schliesslich  er- 
halten werden  (ausser  bei  Gegenwart  Ton  freien  Säuren  oder  sauren 
Salzen)  bei  Gegenwart  einer  grossen  Menge  eines  Ammoniumsalzea 
mit  einer  nicht  flöchtigen  Säure  (Pliosphorsäurc,  Borsäure  u.  a.). 

Nachdem  man  die  Reaction  der  Lösung  mit  Lakmuspapier  ge- 
prüft und,  wenn  nöthig,  neutralisirt  hat,  prüft  man  in  einer  beson- 
deren Portion  behufs  Aufsuchung  des  Kaliums  mit  Weinsäure,  in 
einer  anderen  behufs  Aufsuchung  des  Natriums  mit  pyroantimou- 
saurem  Kalium,  und  beobachtet  dabei  die  in  §  7  und  12  ange- 
gebenen Bedingungen.  Die  Noth wendigkeit  der  Trennung  der  Lösung 
geht  daraus  hervor,  dass,  wenn  wir  zuerst  Weinsäure  zur  Prüfung 
auf  Kalium  genommen  hätten,  wir  nicht  pyroantimonsaures  Kalium 
nehmen  konnten,  da  Säuren  letzteres  zersetzen;  umgekehrt:  wenn 
man  mit  der  Prüfung  auf  Natrium  beginnen  wollte,  so  würde  durch 
das  pyroantimon  saure  Kalium  die  Möglichkeit  genommen  sein,  auf 
Kalium  zu  prüfen,  da  wir  ein  Kaliumsalz  als  Reagens  anwendeten. 
Deshalb  ist  die  Anwendung  der  Reagentien  in  getrennten  Portionen 
nothwendig.  Mit  den  erhaltenen  Niederschlägen  stellt  man  Control- 
versuche  an,  bei  denen  man  die  bei  den  apeciellen  Reactionen  der 
Metalle  angeführten  Eigenschaften  der  Verbindungen  benutzt. 

Die  Systematik  des  Ganges  der  Analyse  hat  sich  hieraus  er- 
geben. Wie  man  sieht,  ist  eine  andere  Wahl  der  Reactionen  nicht 
möglich,  es  ist  sogar  nicht  möglich,  ohne  der  Richtigkeit  der  Analyse 
Abbruch  zu  thun,  die  Reilienfolge  der  Reactionen  abzuändern.  Der 
systematische  Gang  der  Analyse  ist  nicht  nur  eine  praktisch  aus- 
gearbeitete Methode  der  Analyse,  er  ist  das  nothwendige  Resultat  der 
Eigenschaften  der  bei  den  Reactionen  aufeinander  einwirkenden,  sowie 
der  dabei  entstehenden  Verbindungen.  Die  Noth  wendigkeit  richtiger 
Methoden  zu  begreifen  und  zu  verstehen,  den  systematischen  Gang 
auszuarbeiten,  bildet  eins  der  Hauptziele,  nach  denen  man  bei  den 
praktischen  Arbeiten  in  der  analytischen  Chemie  zu  streben  hat. 

Die  Anwendung  von  Platinchlorid  findet  bei  qualitativen  Arbeiten 
selten  statt  und  wir  haben  deshalb  auch  dieses  Reagens  in  dem  oben 
entwickelten  systematischen  Gang  der  Analyse  nicht  mit  anfgeuom- 
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men.  Wir  halten  es  uicht  für  überflüssig  zn  erwähnen,  dasa  bei  der 
zweiteu  Gruppe  eine  kleine  Abweichung  im  Gange  der  Analyse,  wenn 
mit  den  Alkalimetallen  zusammen  Metalle  der  zweiten  Gruppe  in  der 
zu  untersuchenden  Substanz  vorkommen,  eintreten  wird. 

Dem  Studireiiden  ist  anzurathen,  sich  zuerst  selbst  Gemiscbe 
der  Salze  der  Metalle  der  I.  Gruppe  darzustellen  und,  nachdem  deren 
Analyse  richtig  ausgeführt  worden  ist,  sein  Können  an  unbekannten 
Mischungen  der  Metallsalze  der  ersten  Gruppe  zn  prüfen. 


A 11  h  a  n  gj. 
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Kubiilium,  Cäsium,  Lithium. 

Eubidinm.     Cäsium. 

$  15.    Reactionen    der  Salze   dea   BtibidiumB   und   CäBinms. 

Die  Alkalimetalle  werden  in  der  Natur  immer  (theils  in  Mineralien, 
wie  z.  B.  Lepidolith,  theüs  in  Q-uellen)  von  sehr  kleinen  Mengen  Rubi- 
dium und  Cäsium  begleitet.  Nur  in  dem  Miucral  PoUni  (Thonerde- 
fiilicat  mit  Cäsium)  findet  sich  eine  bedeutende  Menge  Cüsinm.  Diese 
Metalle  und  ihre  Verbindungen  zeigen  grosse  Ächnlichkeit  mit  den 
Verbindungen  der  Alkalimetalle.  Die  sauren  Weinsäuren  Salze  sind 
ebenfalls  schwer  löslich  (das  CuBiuniBalz  leichter  als  das  des  Kaliums). 
Die  Chlorplatinate  werden  beim  Fällen  mit  Platinrblorid  als  gelbe 
Niederschläge  erhalten,  sie  sind  weniger  löslich  als  das  Kaliumchlor- 
lilatinat.  Die  Aufsuchung  geschieht  durch  die  Spcctralanalyse  der  Flamme, 
welche  durch  ihre  Salze  gefärbt  wird.  Diese  Metalle  können  jetzt  nur 
durch  das  Spcctroskop  von  anderen  Älkalimet allen  unterschieden  werden. 
(Die  Beschreibung  ihres  Spectrnms  siehe  3.  AbtlieiJung).  Dia  Salze  de« 
Rubidiums  färben  die  Flamme  violett;  die  Salze  des  Cäsioms  blau-vio- 
lett. Genaue  Methoden  ilirer  Trennung  von  einander  sowie  vun  Kalium 
sind  nicht  bekannt.  Die  Darstellung  der  Salze  des  Rubidiums  und  Cä- 
siums gründet  sich  auf  die  von  den  analogen  Salzen  des  Kaliums  ver- 
schiedene Löslicbkeit  ihrer  Salze.  j 

DarsteUuny  der  Salze  des  Rubidiums  und  Cäsiums.  Zur  TrenJ 
nung  von  den  übrigen  Metallen  (z.  B.  ans  den  Mutterlangen  der  Quellen 
oder  aus  Lepidolith)  werden  die  zurückgebliebenen  Alkalimetalle  mit 
Platinchlorid  ausgefällt.  Beim  methodischen  Auslangen  mit  Wasser 
bleibt  infolge  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Chlorplatinate  (100  Tbl. 
Wasser  lösen  bei  100°  5,13  Kaliumplatinchlorid,  0,64  Ruhidiumplatin- 
chlorid  und  nur  0,077  Cäsiuraplatinchlorid)  genügend  reines  Chlorplatinat 
des  Rubidiums  und  Cäsiums  zurück,  welches  durch  Glühen  in  die  Cblor- 
metalle  übergeführt  wird.  An  Stelle  der  Chlorplatinate  benutzt  man 
auch  die  Alaune  zur  Abscheidung  (Kaliumalaun  ist  weniger  löslich  und 
krjstalli.sirt  zuerst).    Die  Entfernung  der  Kaliumsalze  wird  durch  An- 
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Wendung  des  Spectroskopes  erkannt.  Was  die  Absclieidung  des  Cäsiums 
und  Rubidiums  nach  dem  früheren  Verfahren  anlangt,  so  ist  dieaelbe 
anf  die  Löslichkeit  des  knlilensauren  Salzes  des  Cäsiums  in  Alkohol  ge- 
gründet (Unlöslichkeit  des  Eubidiutnsalzea);  jetzt  zieht  man  die  Aas- 
fallung  des  Cäsiums  in  Gestalt  der  doppelten  Chlorverbindung  mit  Chlor- 
antimon, CsSbCl«  vor.  Diese  Verbindung  des  Cäsiums  ist  in  starker 
Salzsäure  (ebenso  wie  die  Verbindung  des  Ammoniaks)  unlöslich,  während 
das  Rubidium  löslich  ist.  Diese  letztere  Reaction  kann  man  als  qualitative 
Eeaction  zur  Aufsuchung  des  Cäsinms  in  Gemischen  mit  Rubidium  be- 
nutzen. Beim  Glühen  dieses  ChlorantimonsaheB  mit  Chlorammonium 
wild  CbloTcäsiuDa  erhalten. 

Lithium.  ' 

Beactioncn  der  Litliluinsalze.  Lithium  ist  gleichfalls  ein  Be- 
gleiter der  Alkalimetalle  (hauptsächlich  in  den  Mineralien  Lepidolith, 
Spodumen,  Petalit,  Triphilin).  Das  zugänglichste  lithiumhaltige  Mineral 
ist  der  Lepidolith  (Lithionglimmer).  deinem  chemischen  Character  nach 
bildet  das  Lithium  den  üebergang  von  den  Alkalimetallen  zu  den  Me- 
tallen der  2.  Gruppe.  Wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  ist  das  saurg, 
Weinsäure  Salz  des  Lithiums  leicht  in  Wasser,  und  das  CWorplatinat 
auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Schwerlöslichkcit  des  Lithium- 
Oxydes,  der  kohlensauren  und  phospborsauren  Salze  in  Wasser  ist  haupt- 
iscblicb  characteristtscb  für  das  Lithium.  —  Das  kohlensaure  Lithinm 
wird  durch  kohlensaures  Natrium  aus  corcentrirten  Lösungen  in  der 
Kälte  gefällt  und  bildet  einen  weissen  Niederschlag.  Das  phosphor- 
eaure  Salz  LijP04  +  Bq  wird  als  weisser  krjstalliniachtr  Niederschlag] 
beim  Kocben  mit  phosphorsaurem  Natrium  gefällt.  Dieses  Salz,  sowie 
die  Löslichkeit  der  Chlor-  und  Salpetersäuren  Salze  in  Alkohol  und 
Aether  wird  zur  Abscbeidnng  des  Lithiums  von  den  Alkalien  benutzt, 
—  Die  Fürbang  der  Flamme  ist  carminroth  —  sie  ist  eine  sehr  cbarac- 
teristische  Keaotion  auf  Lithium.  Das  Spectrum  des  Lithiums  ist  in 
der  3.  Abtbeilung  beschrieben. 


Analyse  der  Vetbindiiiigen  der  Alkalimetalle,  welche  in  der  Natur 
rorkommeii.  Kalium  und  Natrium  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet, 
hauptsächlich  als  complicirte  Verbindungen,  deren  Analyse  weiter  unten 
genauer  betrachtet  werden  soll.  So  findet  sich  in  den  Silicaten  eben- 
sowohl Kalium  (Feldspath,  Glimmer)  als  auch  Natrium  (Albit,  Labra- 
dor), ausserdem  sind  diese  Metalle  in  den  Producten  der  fortschreiten- 
den Zersetzung  der  Gebirgsarten  enthalten.  Kalium  findet  sich  so  in 
den  Thonen,  im  Erdboden,  in  der  Pflanzenasche.  Die  Analysen  dieser 
zusammengesetzten  Substanzen  werden  weiter  unten  betrachtet  werden 
(bei  den  Silicaten),  Das  Meerwasser  enthält  vorzugsweise  Chlornatrinm, 
aber  auch  in  geringer  Menge  Kalium.  Ans  dem  Meerwasser  wurden  die 
Steinsalzlager  gebildet.  In  Stassfurt  findet  sich  in  den  oberen  Schichten 
des  Steinsalzes  eins  der  wenigen  einfachen  Mineralien  des  Kaliums,  der 
Kamallit  KMgCI,.  Alle  diese  Verbindungen  sind  in  Wasser  löslich  und 
können  deshalb  nach  der  bei  der  ersten  Gruppe  der  Metalle  (vergl.  4.  Ab- 
tbeilung) angegebenen  Methode  analjsirt  werden.  Die  ktiaVsae  öas^t^st 
lif»  Nat(AI,)Fl,  ist  beim  Fluor  angefEhrt  (2.  AUlieiUtvgV 

AamljUscbe  Chemie.    3.  Avtl.  « 
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Anwendung  der  Alkalimetalle  bei  der  Analyse.    Die  Löslicbkeit  J^r 
Oxydbjdrate  und  der  Salze  der  Alkalimetalle  in  Wasser  bedingt  ihre 
öftere  Anwendung  bei  der  Analyse,  zur  Hervorbringnrg  in  Wasser  nn- 
löslicher  Verbindungen  (Oijde  und  Salze)  der  anderen  Metalle.    Man  i 
bewirkt  die  Reaction  durch  Du^ipelzersetzung,  z.  B.:  M 

CuSO,  +  2KHO  =  Cu(H0),  +  K,SO*  ■ 

ZqSOi  +  KjCOj  =  ZnCO,  +  K.SO«  1 

Was  die  Reaction  der  Aetzalkalien  anlangt,  so  bemerken  wir,  dasj  I 
bei  der  Auffällung  der  Oiydc  bei  jenen  Metallen,  welcbe  in  Verbindangl 
mit  dem  Alkali  treten,  das  gebildete  Oiyd  sich  im  Ueberscbuss  des  Aeti- ■ 
alkalis  löst,  indem  es  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  bildet,  z.  B.: 
KHO  +  Al(HO)a  ^  KAIO,  +  3H,0 

Zu  jenen  Osydea  gehören  folgeiiile:  AljOs,  Cr,Oj,  ZnO,  PbO,  SdO, 
BnO,,  Sb,Os,  Sb,OB.  Au.O,.  PtO,.    Die  angeführten  Reactionen  der  Aetz- 
alkalien und  der  kohlensauren  Salze  können   auch  zu  anderen  Zwecken 
dienlich  sein:  aus  nnlölichen  Salzen  irgend  welcher  Säure  lösliche  Salze  , 
tder  Alkalimetalle)  zu  erhalten,  z.  B. :  I 

SrSOi  +  K,CO,  =  SrCOj  +  KjSO,  I 

Es  wird  deshalb  das  unlösliche  Salz  entweder  mit  der  Lösung  de»l 
kohlensauren  Alkalis  behandelt,  oder  es  wird  mit  ihm  geschmolzen.' 
Durch  Kochen  in  wässriger  Lösung  werden  z.  B.  die  in  Wasser  unlös- 
lichen schwefelsauren  Salze  des  Ba,  Sr,  Ca,  die  unlöslichen  Salze  der 
Oialeäure  und  die  Chlor-,  Jod-  und  Brommetallo  zersetzt.  Durch 
Schmelzen  werden  die  Silicate,  die  phos phorsauren ,  borsauren  Sähe, 
die  Schwefelmetallc  u.  s.  w.  zersetzt.  In  letzteren  Falle  nimmt  mau 
ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Kalium  und  Natrium,  welches  leichter 
als  kohlensaures  Natrium  allein  schmilzt.  Das  Natriuinsalz  wird  bei 
allen  Eeactionen  wegen  seiner  grösseren  Reinheit  dem  Kaliumsalze  Tor- 

fezogen.  Seltener  werden  die  kohlensauren  Salze  zur  Darstellung  von 
Icmenten  (z.  B.  Quecksilber)  angewendet,  bisweilen  in  Gemeinschaft  mit 
Kohle  (Kupfer)  oder  mit  Cyankalium  (Wismuth,  Zinn,  Arsen,  Antimon). 
Die  Anwendung  des  Bertholletsalzcs  (KCIO3),  sowie  der  salpetersauren 
Salze  als  Osjdationsmittel  ist  bei  den  entsprechenden  Säuren  beschrieben. 
Die  übrigen  Salze  der  Alkalimet  alle,  die  fast  alle  in  Wasser  löslich  sind, 
werden  zur  Darstellung  in  Wasser  unlöslicher  Salze  oder  anderer  Metalle 
angewendet. 

Da  das  Ammoniak  und  das  kohlensaure  Sah  desselben  grosse  Aebn- 
lichkeit  mit  den  Verbindungen  der  Alkalimetalle  zeigen,  werden  dieselben 
oft  als  llrsatz  des  Alkalis  oder  kohlensauren  Salzes  angewendet,  be- 
sonders bei  quantitativen  Arbeiten,  wegen  der  Leichtigkeit,  sie  rein  zu 
erhalten,  und  durch  Glühen  zu  entfernen.  Mit  der  Flüchtigkeit  der 
Ammoniumfalze  ist  deren  Benutzung  bei  der  Analyse  verknöpft,  auf 
die  wir  in  der  Folge  zurückkommen  werden.  Bei  der  Bestimmung  der 
Alkalimetalle  als  schwefelsaure  Salze  wendet  man  kohlensaures  Ammo- 
nium an,  welches,  da  es  zum  Theil  zersetzt  wird,  leicht  das  saure  Salz 
in  neutrales  überführt.  Dabei  witd  schwefelsaures  Ammonium  gebildet, 
welches  ebenfalls  leicht  flüchtig  ist: 

2KHS0«  +  (NH^),COs  =  K,SO,  +  (NH,),S04  +  COj  +  H.O 


Zweite  Gruppe  der  Metalle.    §  lö. 
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Jas  kohlensaure  Ammoniam  führt  bei  höherer  Temperatur  leicht 
die  Oxyde  einiger  Metalle  (der  H.  Grappc')  iu  kohlensaure  Salze  über 
(vergl.  Bestimmung  des  Kalkes): 

CaO  +  (NH4),C03  =  CaCO,  +  2  NH,  +  H,0 

Zu  demselben  Zwecke  und  unter  gleichen  Verhältnissen  werden 
«och  einige  andere  Ammoniumsalze,  z.  D.  (NHJNO3,  zur  Uebcrführung 
des  basisch  salpetersauren  Salzes  des  Magnesiums  in  neutrales  u.  s.  w., 
angewendet.  —  Wir  erwähnen  noch  die  Bedeutung  des  Schwefelammo- 
niums zur  Ausfällung  der  Schwefelnictalle  und  die  Fähigkeit  desselben, 
in  Wasser  lösliche  Sulfosalze  mit  den  Sehwefekerbindungen  des  Goldes, 
Arsens,  Antimons,  Zinns,  Piatina  u.  s.  w.  zu  bilden. 


Zweite  Gruppe  der  Metalle. 

Magnesium,  Calcium,  Strontium,  Baryum, 

§  16.  Die  Löslichkeit  der  Schwefelverbindungen  und  dioUnlfls- 
lichkeit  der  kohlensauren  Sake  in  Wasser,  characteriairen  diese  Metall- 
gruppe. Kohlensaures  Ammonium  ist  das  allgemeine  Reagens  dieser 
Gruppe. 

Die  zu  betrachtende Metallgruppe  umfasst  Metalle  von  verschiedenen 
Eigenschaften;  der  chemische  Cimracter  des  Magnesiums  ist  ein  anderer 
als  der  der  drei  übrigen  Metalle.  Das  llagnerfum  gehört  zur  chemischen 
Gruppe  des  Zink,  Cadmium  u.  a.  Indem  ich  mir  vorbehalte,  mich  weiter 
unten  zu  den  Eigenschaften  der  einzelnen  Metalle  zu  wenden,  weise  ich 
hier  auf  die  Unterschiede,  von  denen  übrigens  einige  stufenweise  geebnet 
werden,  hin.  Die  Lösjichkeit  der  Oij'dhydrate  ist  beim  Baryum  am 
grössten,  und  nimmt  stufenweise  ab  bei  Strontium  und  Calcium  bis  zu 
dem  fast  unlöslichen  Oiyde  des  Magnesiums.  Die  schwefelsauren  und 
ohromsauren  Salze  des  Magnesiums  sind  leicht  löslich,  die  Löstichkeit 
verringert  sich  bei  den  Calcium-  und  Strontiumsalzen  und  schwefelsaures 
und  chromsaures  Baryum  sind  uulöslicb.  Die  kohlensauren  Salze  bilden 
bezüglich  der  Leichtigkeit,  ihre  Kohlensäure  abzugeben,  dieselbe  Reihe: 
von  der  ungemein  leichten  Zersetzbarkeit  des  Magiiosiumsalzes  zu  der 
fast  vollkommenen  Beständigkeit  des  Baryumsalzes  bei  Weissglühhitze. 
Die  salpetersauren  Salze  und  dio  Chlormctallo  sind  iusgesjimmt  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Bestimmnug  der  Untergruppen.  Magnesium  unterscheidet  sich 
scharf  von  den  anderen  drei  Metallen  durch  seine  Fähigkeit ,  mit  den 
Ammoniumsalzeu  lösliche  Doppelsalze  zu  bilden.  Bei  Gegenwart  von, 
Ammoniurasalzen  im  Allgemeinen,  ?..  B.  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium und  Ammoniak,  fällt  kohlensaures  Ammonium  kohlensaures 
Magnesium  nicht  aus.  Diese  wichtige  Reaction  wird  beim  Magnesium 
näher  betrachtet ;  auf  sie  ist  die  Eintheüung  dieser  Gruppe  in  Unter- 
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gruppen  gegründet.    Wenn  wir  die  allgemeine  Definition,  die  oben" 
für  diese  Gruppe  gegeben  wurde,  beibehalten ,  gestalten  sich  die  Defi- 
nitionen der  Untergruppen  folgenderinassen: 

1.  Untergruppe:  Barnim,  Slrontiwn,  Calcium.  Sie  werden 
durch  kohlensaures  Ammonium  als  Icohlensauro  Salze  bei  Gegenwart 
von  Chlorammonium  und  Ammoniak  gufällt. 

2.  Untergruppe:  Magnesium,  wird  durch  kohlensaures  Am- 
monium bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammoniak  nicht 
niedergeschlagen,  da  es  lösliche  Ajnmonium -Magnesium -Doppel- 
salze bildet. 

Anmerkung.    Die  Eeftctionen,  welche  beim  Studium  dieser  Mctnll- 
grnppe  angewendet  werden,  werden  grösstentheils  in  Probirgläsern  au- 
gestellt, aber  die  Untersncliung  der  iilialtenen  Verbindangen  ist  in  vielen  ^ 
Fällen  complicirter  als  bei  den  Metallen  der  ersten  Gruppe,  und  ver-J 
langt  grössere  Mannigfaltigkeit  der  Manipulationen.  V 

Dan  Ausfällen  wird,  wenn  eine  grössere  Menge  Niederschlag  zur 
UnterBuchnug  erbalten  wird,  in  Gläschen  vorgenommen;  wenn  das  Aus- 
fallen  mit  Kochen  der  LSsung  veibunden  ist,  lo  wird  es  am  besten  ina 
einer  Porzellanschale  bewerkstelligt.  1 

Das  Filtrireti  hat  den  Zweck,  die  Flüssigheit  von  dem  nnlöslicben 
Niederschlage  abzutrennen.  Diese  Trennung  wird  bewerkstelligt,  indem 
man  die  Flüssigkeit  durch  das  Filter,  welches  aus  nngeleimtem  Papier 
besteht,  hiiidurchlanfen  lässt,  der  Niederschlag  bleibt  auf  demselben 
zurück.  Wenn  der  Niederschlag  zu  untersuchen  ist,  so  filtrirt  man  die 
Flüssigkeit  durch  ein  glattes  Filter.  Das  glatte  Filter  wird  bereitet 
durch  zweifaches  Zu.sammenbrechen  eines  runden  Abschnittes  von  Papier. 
Das  Filter  wird  in  einen  gläsernen  Trichter  gesteckt,  und  so  gelegt,  dass 
auf  eine  Seite  des  Trichters  drei  Lagen  Papier  kommen,  auf  die  andere 
Seite  aber  nur  eine.  Vor  dem  Filtriren  wird  das  Filter  im  Trichter  mit 
Wasaer  angefeuchtet  und  das  Papier  glatt  an  die  Wände  des  Triohterä 
angedrückt.  Der  obere  Rand  des  Filters  muss  wenigstens  eine  Linie 
niedriger  als  der  Band  des  Trichters  sein.  Das  Faltenfllter  kann  an- 
gewendet werden,  wenn  nur  die  Flüs-sigkeit  zu  untersuchen  ist,  da  es 
auf  einem  Falteußlter  nicht  möglich  ist,  den  Niederschlag  auszuwaschen. 
Die  Faltenfllter  sind  bequem  zu  benutzen,  weil  die  Flüssigkeit  schneller 
als  durch  ein  glattes  Filter  filtrirt.  Die  Glastrichter  mit  den  FUtern 
werden  auf  einem  Stativ  befestigt.  Mit  dem  Filtriren  beginnt  man 
nicht  eher,  als  bis  sich  der  Niederschlag  völlig  abgesetzt  hat. 

Das  Auswaschen  der  Nietl erschlage  hat  den  Zweck,  vom  Nieder- 
schlage den  Theil  der  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Augfällung  stattfand, 
zu  entfernen.  Das  Wasser,  oder  im  Allgemeinen  die  Flüssigkeit,  mit 
welcher  das  Auswaschen  erfolgt,  wird  in  eine  sogenannto  Spritzflasche 
gegossen.  Beim  Auswaschen  des  Niederschlages  wird  das  Filter  mit 
Wasser  angefüllt,  und  wenn  das-selbe  abgelaufen  ist,  fügt  man  neues 
hinzu.  Das  Auswaschen  der  Niederschläge,  eine  der  wichtigsten  Ope- 
rationen, kann  nicht  eher  als  beendigt  augesehen  werden,  als  bis  man 
die  ahgelanfene  Flüssigkeit  untersucht  hat.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle, 
wenn  man  uulösliche  Niederschläge  auswäscht,  ist  es  am  einfachsten, 
um  va  sehen,  dass  das  Auswaschen  beendigt  ist,  einen  Tropfen  des 
laufenden  Waschwassers  auf  einem  Platinblech  zu  verdonsten;  das  . 


les  ab-  ^ 
is  Aus-S 


Ewte  Untergruppe  der  zweiten  Gruppe  der  Metalle.    §  17.       37 

"Vaschen  i.st  beendet,  wenn  dabei  auf  dem  Platinblech  kein  fester  Rück- 
stand bleibt.  Wenn  man  aber  die  Prüfung  des  Filtrates  nicht  anstellen 
Vann,  so  beurtheilt  man  aus  der  Menge  des  Waschwaasers  die  Voll- 
ständigkeit des  AuBwascliens.  Wenn  man  bei  dem  Auswaschen  die  weiter 
oben  angegebene  Methode  benutzt,  so  ist  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  eine 
fünfmalige  Auffüllung  des  Filters  mit  Wasser  hinreichend. 

Decantation.  Wenn  der  Niederschlag  sich  in  der  Flüssigkeit  schnell 
absetzt,  so  kauu  das  Filtriren  durch  Aligiessen,  durch  Decantation,  er- 
setzt werden;  hierbei  wird  direct  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage 
abgegossen  (durch  Neigen  des  Gefäsaes,  oder  mit  Hilfe  des  Hebers). 
Das  Auswaschen  des  Niederschlages  erfolgt,  indem  man  in  das  Gefäss 
Wasser  oder  irgend  eine  andere  passende  Flüssigkeit  giesst,  amachüttelt 
und  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  wieder  abgiesst.  Bisweilen 
wird  die  Decantation  mit  der  Filtration  verbanden. 


Erste  Uutcri;riipi>c  der  zweite«  t«riiinM'  der  Metalle. 

Baryum,  Strontium,  Calcium. 

Die  Löslichkeit  der  Schwefelmetalle,  die  Unlöslichkeit  der  kohlen- 
saareu  Salze  characterisirt  die  zweite  Gruppe  der  Metalle.  Die  erste 
Untergruppe  wird  besonders  dadurch  characterisirt,  dass  sie  mit  Am- 
moniumsaJzen  keine  löslichen  Dnppelsalze  gibt;  durch  kohlensaures 
Ammonium  werden  hei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammoniak 
kohlensaure  Salze  niedergeschlagen. 

Allgemeine  Beactionen. 

§  17.  Bei  dieser  MetalJgruppe,  und  iu  noch  grCsserem  Maasse 
bei  den  folgenden,  werden  die  Keactionen  complicirter,  die  Anwendung 
der  Eigenschaften  der  Verbindungen  zur  Analyse  mannigfaltiger. 
Beim  Beginn  des  Studiums  der  Eigenschaften  der  Verbindungen  müssen 
wir  vorher  die  Wichtigkeit  der  Eeactionen  fiir  die  Analyse  prüfen, 
weil  nicht  alle  von  gleicher  Wichtigkeit  sind.  Die  wichtigsten  Re- 
actionen  müssen  gründlich  studirt  werden.  Die  Wichtigkeit  einer 
Ileaction  wird  durch  die  Anwendung,  die  sie  bei  der  Analyse  erfährt, 
bestimmt.  Die  lieactionon  werden  hauptsächlich  zweierlei  Art  sein: 
Eeactionen  der  qualitativen  Charactoristik  der  Körper  und  Eeactionen 
der  Scheidung  ganzer  Gruppen  oder  einzelner  Metalle.  Die  qualita- 
tiven Eeactionen  werden  nur  so  studirt,  um  sie  unter  allen  Bedingungen 
anstellen  zu  können,  ohne  Sorge  zu  tragen,  dass  die  ganze  Menge  der 
genommenen  Verbindung  an  der  Reaction  Theil  nimmt.  Beim  Erlernen 
der  Trennungsrcactionen  ist  es  dagegen  nöthig,  die  Reaction  zu  Ende 
zu  führen  (andernfalls  ist  das  Studium  der  Schoidungsreactionen  voll- 
kommen nutzlos),  d.  h.  dass  die  gesammte  Menge  des  gcnommeneu 
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Metallsalzcs  daran  Thoil  nimmt.  Bei  der  vollständipen  Trennung  muss 
man  sich  davon  jedesmal  durch  einen  Controlversucli  überzeugen.  Auf 
diesem  Wege  gewinnt  der  Studirende,  abgesehen  von  der  vollständigen 
Kenntniss  der  Reactionen,  zu  der  Scheidnngsmelhode  Zutrauen.  Bei 
der  zweiten  Grupiie  der  l[etalle  wird  auf  den  Charactcr  der  Beaction 
und,  wenn  nStliig,  auf  die  Controlversuche  hingewiesen.  Bei  den  fol- 
genden Metallfj'ruppen  wird  es  dem  Studirendeu  überlassen  werden 
dies  zu  thnn. 

Wir  erinnern  nochmals  daran,  dass  das  Studium  der  allgemeinen 
Keactioncn  den  Zffeck  hat,  die  Methoden  der  Scheidung  der  Gruppen 
der  Metalle,  sowie  der  einzelnen  Metalle  unter  sich  auszuarbeiten. 

Die  kohle neaiireii  Salze.  Reaction  der  Trennung  derl. Unter- 
gruppe der  II.  Gruppe  von  der  I.  Gruppe  der  Metalle.  Da  die  Metalle 
der  II.  Gruppe  viele  unlösliche  Salze  bilden,  so  könnten  mehrere  der- 
selben zur  Scheidung  der  Metalle  der  I.  und  II.  Gruppe  dienen.  Wir 
geben  den  kohlensauren  Salzen  den  Vorzug,  weil  bei  vollkommener 
Unlöslichkeit  und  leichter  Bildung,  sich  dieselben  leicht  in  Säuren 
lösen  und  somit  leicht  in  lösliche  Salze  der  Metalle  der  zweiten  Gruppe 
übergeführt  werden  können.  —  Die  kohlensauren  Salze  des  Baryums, 
Strontiums  und  Calciums  werden  bei  der  Fällung  als  weise  amorphe 
Niederschläge  erhalten,  die  bei  längerem  Stehen  unter  Wasser  krystal- 
liuisch  werden.  Sie  lösen  sich  leicht,  nnter  Entbindung  von  Kohlen- 
säure in  Säuren,  die  mit  diesen  Metallen  lösliche  Salze  geben;  z.  B. 
in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure; 

B3CO3  +  2  HNO3  =  Ba(N03)j,  +  HgO  -f  CO^ 

Unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  die  kohlensauren  Salzo  docli  sehr 
merklich  in  Wasser,  welches  Kohlensäure  enthält. 

Wir  gehen  jetzt  zur  Betrachtung  der  Anwendung  dieser  Ver- 
bindungen zur  Trennung  von  den  Metallen  dor  I,  Gruppe  über.  Zur 
Fällung  wendet  man  kohlensaures  Ammonium  an,  weil  man  das  Ka- 
lium- oder  Natriumsalz  nicht  zur  Trennung  nehmen  kann,  die  Am 
moniumsalzo  aber  überhaupt,  vrie  wir  wissen,  leicht  von  den  Verbin 
düngen  der  Alkalimetalle  entfernt  werden  können.  In  den  Labora- 
torien hat  man  nicht  das  neutrale  kohlensaure  Ammonium,  da  dns- 
selbe  in  wässriger  Lösung  in  Ammoniak  und  saures  kohlensaures  Sali, 
zerfällt.  Das  käufliche  Salz  enthält  1  Va  saures  Salz  4NH<,0  .  3 CO. 
und  das  saure  Salz  (NH40)HC03.  Bei  der  Ausfällung  der  Metalle 
der  II.  Gruppe  vrird  bei  Anwendung  des  sauren  Salzes  freie  Kohlen' 
säure  gebildet: 

2(NHi)HC03  +  Ba  Clj  =  Ba  CG3-I-  2X0/'!  +  COg  -\-  li,0 
Die  Möglichkeit  der  Auflösung  der  kohlensauren  Salzo  des  Baryums,'' 
Strontiums  und  Calciums,    infolge  der  Bildung  freier  Kohlensäure, 
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wendet  man  dadurch  ab,  dass  man  die  Fällung  in  schwach  erwärmter 
Lösung  und  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Quantität  freien  Ammoniaks 
bewerkstelligt.  Zur  vollständigen  Ausfällnng  ist  einige  Zeit  erforder- 
lich; die  Fällung  ist  vollständig  bei  Abwesenheit  von  Ammoniam- 
salzen,  besonders  Chlorammoninm. 

Der  Controlversuch  der  vollständigen  Ausfüllung  besteht  darin,  dass 
man  beim  Filtriren  der  kohlensauien  Satze  znm  Filtrate  von  Neuem  kohlen- 
saures Ammoniuni  hinzufügt,  wobei  kein  Niederschlag  entstehen  darf. 
Das  Auswaschen  des  Niederschlagea  muss  sorgfältigst  bewerkstelligt 
werden.  Bei  der  Trennung  von  den  Metallen  der  I.  Grappc  finden  sich 
die  letzteren  im  Filtrate. 

§  1 7  a.  Die  chromsauren  Salze  eignen  sich  zur  Trennung 
des  Barynms  von  Strontiam  und  Calcium.  Alle  drei  Metalte  bilden 
mit  Chromsäure  nur  Sake  von  der  Formel  BaCrO^,  SrCrO^,  CaCrO^. 
Chromsaures  Baryum  ist  ein  lichtgelber  Niederschlag,  fast  vollkommen 
unlöslich  in  Wasser  (1  ;  87000  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  beson- 
ders in  Gegenwart  von  Ammoniumcliromat,  löslich  in  Salpetersäure. 
Man  erhält  ihn  durch  Fällung  einer  Lösung  des  Barynmsahes  mit 
Kaliumchromat.  Chromsaures  Strontium  stellt  auch  einen  krystalli- 
nischen  gelben  Niederschlag  dar,  lösDch,  obgleich  schwierig,  in  Wasser 
(1  :  840);  Essigsäure  erhöht  stark  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  in 
Wasser.  Chromsaures  Calcium  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Strontiumsalzes  muss  die  Trennung  des  Ba- 
rynms von  Strontium  und  Calcium  unter  Vorbehalt  der  nöthigen  Be- 
dingungen ausgeführt  werden.  Bei  der  Analyse  wird  der  gut  aus- 
gewaschene Niederschlag  der  kohlensauren  Salze  der  Metalle  der  11. 
Gruppe,  wie  man  ihn  durch  die  im  vorigen  Paragraph  beschriebene 
Methode  erhält,  vom  Filter  in  ein  Gläschen  mit  einer  Spritzflasche 
umgespült  und  unter  schwachem  Erwärmen  in  möglichst  wenig  Essig- 
säure gelöst  (der  Ueberschuss  von  Essigsäure  muss  möglichst  minimal 
sein).  Die  Fällung  wird  durch  cbromsaures  Ammonium  bewirkt;  das 
Reagens  wird  aus  dichromsauren  Ammonium  bereitet,  indem  man  zu 
dessen  Lösung  vorsichtig  Ammoniak  zugibt  bis  die  Farbe  rein  gelb 
ist,  aber  die  Lösung  noch  etwas  sauer  reagirt.  Zu  einem  kleinen 
Theile  der  essigsauren  Lösung  der  Metalle  der  IL  Gruppe  gibt  man 
etwas  chromsaures  Ammonium  und  erwärmt  gelinde  falls  sich  der 
Niederschlag  nicht  sogleich  bildet.  Ist  die  Gegenwart  des  Baryums 
erkannt,  so  fällt  man  in  der  nämlichen  Weise  die  Gesammtmenge  der 
Lösung.  Nach  einiger  Zeit  wird  filtrirt:  cbromsaures  Barj'um  ist  im 
Niederschlag:  Strontium  und  Calcium  verbleiben  in  der  Lösung.  Diesit 
Trennungsmethode  des  Baryums  ist  genau.  Die  Controlversuche  für 
das  chromsaure  Baryum  werden  bei  den  speciellen  Keactionen  des 
Baryums  beschrieben. 
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§  18,    Die  Bohwefelsauren  Salze  dar  Hotalle  der  II.  Grupp« 
bilden  sich  ala  weisse  Icrystailiuisch  werdende  Niederschläge,  wenn  man 
die  Salze  obetigenaniiter  Metalle  mit  Tcrdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  einem  löslichen  schwefelsauren  Salz  fällt.    Beispiel: 
BaClg  +  H,S04  =  BaSO^  -f  2  HCl 
BaCl,  4-  Na,  80^  =  BaSO^  +  2  NaCl 
Die  amorphen  Niederschläge  dieser  Verbindungen  gehen  durch  die 
Poren  des  Filttrs  hindurch ;  wenn  diese  schwefelsauren  Salze  abfiltrirt 
werden,  so  iiiQ.ssen  sie  aus  heiwaer  LSsung  ausgefällt  werden,  mQsseu 
Zeit  zum  Absetzen  haben  und  hierauf  erst  flltrirt  werden.    Das  Sta- 
dium der  Eigenschaften  der  schwefelsauren  Salze  wird  unter  folgen- 
den Punkten  betrachtet: 

1.  Löslichkeit  in  Wasser.  Schwefelsaures  Baryum  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  (d.  h.  von  Wasser  sind  etwa  800,000  Thl.  nöthig), 
scliwefelsaurea  Strontium  ist  schon  etwas  löslich  (7000  Thl.  Wasser), 
scliwefelsaures  Calcium  ist  relativ  leicht  löslich  • —  es  erfordert  nur 
430  Thl.  Wasser.  Die  ungleiehmässige  Löslichkeit  hat  zur  Folge, 
dass  Schwefelsäure  noch  Spuren  von  Baryum  erkennen  lässt,  d.  h. 
wir  erhalten  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  noch  einen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryum.  Um  Strontium  auszufällen,  muss 
die  Lösung  schon  stärker  sein;  sobald  mehr  als  7000  Thl.  Wasser 
auf  je  einen  Theil  Strontium  vorhanden  sind,  wird  kein  Niederschlag 
entstehen.  Um  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Calcium  zu 
erhalten,  muss  die  Lösung  noch  stärker  sein;  in  einer  Lösung,  die 
mehr  als  430  Thl.  Wasser  enthält,  wird  kein  Niederschlag  entstehen. 
Die  abwechselnde  Anwendung  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Stron- 
tium und  schwefelsaurem  Calcium  zur  Aufsuchung  von  Baryum  und 
Strontium  ergibt  sieh  demnach  aus  dem  Vorhergehenden.  Eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Strontium  in  Wasser  enthält  auf  einem 
Theil  des  Salzes  7000  oder  mehr  Theile  AVasser,  und  kann  deshalb 
Kchwefelsaares  Baryum  aus  Baryumaalzen  ausfällen;  in  Strontium- 
und  Caicinmsalzen  kann  kein  Niederschlag  entstehen:  die  schwefel-B 
sauren  Salze  derselben  sind  in  derartiger  Wassermonge  löslich.  Eine  " 
■wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Calcium  enthält  430  oder  mehr 
Theile  Wasser,  sie  fällt  deshalb  aus  Lösungen  von  Baryum-  und 
Strontiumsalüen ^) ,  schwefelsaure  Salze;  Caleiumsalze  werden  nicht 
niedergeschlagen.  Die  betrachtete  Reaction  ist  nur  eine  qualitativaJ 
Reaction,  man  führt  sie  folgeudermaasen  aus;  wenn  man  eine  LÖ-j 
sung  der  Metalle   der  zweiten  Gruppe  hat,   so  fügt   man  zu  einer 

')  Es  ist  nicht  ülierflüssig  zu  erwähnen,    dass  eine  Lösung  vouj 
schwefelsaurem  Calcium  nicht  schwefelsaures  Strotitium  aus  einer 
Sil» ff  von  schivefelsaurem  Strontium  ausfällen  kann. 
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Portion  davon  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Strontium  hinzu ;  die 
Bildung  eines  Niederschlages  sagt  direct  die  Gegenwart  von  Baryum 
an  (hei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse  kann  diese  Probe  mit 
einem  kleinen  Theile  der  in  Salzsäure  gelösten  kohlensauren  Salze 
vorgenommen  werden  um,  falls  nöthig,  die  Trennung  des  Barynms 
durch  Anwendung  der  chromsauren  Salze  zu  hewirken).  Wenn  kein 
Niederschlag  entstand  und  demnach  Baryum  nicht  vorhanden  ist,  so 
sucht  man  wieder  in  einer  besonderen  Portion  mit  Gypslösung  auf 
Strontium;  bei  Gegenwart  von  Baryum  kann  man,  weil  der  Gyps 
schwefelsaures  Baryum  und  Strontium  niederschlägt,  das  Strontium 
nicht  unterscheiden  und  deshalb  virird  dieser  Versucli  nicht  angestellt. 
Bei  Anstellung  dieser  Versuche  muss  man  in  Betracht  ziehen,  dass,  je 
nach  der  Concentration  der  Lösungen,  die  Bildung  von  Niederschlägen 
mehr  oder  weniger  Zeit  erfordert  und  dass  deshalb  zur  definitiven  Ent- 
scheidung der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Baryuma  oder  Stron- 
tiums die  Proben  etwa  eine  Stunde  stehen  müssen.  Ferner  muss  be- 
rücksichtiget werden,  dass  die  Gegenwart  von  viel  Calciumsalz  die  Ee- 
action  auf  Strontium  sehr  beeinträchtigt. 

2.  Verhalten  zu  Säuren.  Das  schwefelsaure  Baryum  ist  auch 
in  den  stärksten  Säuren  unlöslich:  die  Behandlung  mit  wässerigen 
Säuren  wird  alsControlversuch  bei  schwefelsauren  Baryum  angewendet. 

3,  Verhalten  der  Sulfate  zur  Lösung  von  schwefelsauren  Am- 
monium  (Trennung  des  Strontiums  vom  Calcium).  In  einem  grossen 
UeberschusB  (etwa  in  300  Theilen)  einer  concentrirten  Losung  von 
schwefelsaurem  Ammonium  (welche  1  Tbl.  Salz  auf  4  Thle.  Wasser 
enthält)  löst  sich  bei  12stflndigem  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schwefelsaures  Calcium ;  schwefelsaures  Strontium  ist  in 
diesem  Reagens  unlöslich.  Bei  der  Analyse  verwendet  man  die  Lösung 
der  Carbonate  (§  1 7)  in  Salzsäure ;  wenn  Baryum  zugegen  war  und 
als  Chromat  abgeschieden  wnrde,  so  mfissen  zunächst  aus  dem  Fil- 
trate  die  Carbonate  des  Strontiums  und  Calciums  gefällt  werden.  Die 
möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  salzsaure  Lösung  wird  mit 
einem  grossen  Ueherschusse  von  schwefelsaurem  Ammonium  behandelt 
und  1  2  Stunden  stehen  gelassen :  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit 
schwefelsaurem  Ammonium  und  macht  mit  schwefelsaurem  Strontium 
Controlversuche  nach  §  20.  Die  abfiltrirte  Lösung  in  schwefelsaurem 
Ammonium  wird  zwecks  der  Auffindung  des  Calciums  mit  Ammo- 
iiiumoxalat  gefällt,  wobei  oxalsaures  Calcium  als  feiner  weisser  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird.  Die  Controlversuche  mit  diesem  Salze  sind 
im  §21  beschrieben.  Da  oxalsaures  Calcium  etwas  in  schwefelsaurem 
Ammonium  löslich  ist,  kann  bei  kleinen  Mengen  CaVtram  öie  "Sv^Jüö 
an/  dieses  iletall  versagen.    In  solchen  Fällen  ist  es  nottiyjCRäJv^  fti«s 
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schwefelsaure  Ammonldsnng  zu  verdampfen  und  den  Rftckstand  nacli 
dem  Glühen  zu  untersuchen. 

Flammtnfärbung.  Die  in  der  Hitze  des  Gasbrenners  flüchtigen 
Salze  der  Metalle  der  II.  Gruppe  (Chlormetalle,  nicht  kohlensaure  oder 
schwefelsaure  Salze)  färben  die  Flamme  sehr  characteristisch  für  die 
verschiedenen  Metalle:  diese  Färbungen  sind  bei  den  speciellen  Reac- 
tionen  beschrieben.  Die  Anwendung  des  Spectroscopa  (siehe  3.  Ab- 
theilung) lässt  die  einzelnen  Metalle  die.ser  Gruppe  unterscheiden.  Zur 
Erkennung  des  Strontiums  neben  Calcium  ist  diese  Methode  die  beste. 

Specielle  Eeactionen. 
Barjum. 

§19,  Reactionen  der  Baryumsalze.  Ein  grosser  Theil  der 
Baryumsalze  der  anorganischen  Säuren  ist  in  Wasser  unlöslich  (siehe 
j;;  105).  Die  unlöslichen  Salze,  mit  Ausnahme  der  schwefelsauren  nnJ 
kieselfluorwasserstoffsauren  Salze,  lösen  sich  in  verdünnten  Säuren. 
Die  Haloidvs'a?serstoffsäuren,  sowie  Salpeter-  and  Chlorsäure  geben  mit 
Baryum  lösliche  Salze.  Es  muss  jedoch  auf  die  schwierige  Löslichkeit 
des  Chlorharynms  in  Salzsäure,  des  salpetersauren  in  Salpetersäure 
hingewiesen  werden.  Dies  bezieht  sich  besonders  auf  das  Salpeter- 
säure Barjum,  welches  sich  niederschlfigt,  wenn  zu  seiner  oder  im  all- 
gemeinen zur  Lösung  eines  Baryumsakes  starke  Salpetersäure  hinzu- 
gefügt wird.  Chlorbaryum  und  salpetersaurea  Baryum  sind  in  Alkohol 
unlöslich. 

SchwefehaKres  Banjicm  fällt  als  weisser  feinkörniger  Nieder- 
schlag aus,  wenn  Baryumsalze  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  der 
Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes  versetzt  werden.  Eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Strontium  fällt  nach  Verlauf  einiger  Zeit  ebenfalls  die 
Salze  des  Baryums.  Schwefelsaures  Baryum  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich:  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalium 
geht  es  nicht  in  kohlensaures  Baryum  über;  es  löst  sich  nicht  in 
schwefelsaurem  Ammonium. 

Kohlensaures  Bari/um.  Die  kohlensauren  Salze  der  Alkali- 
metalle und  des  Ammoniums  fällen  aus  Baryumsalzen  einen  weissen 
amorphen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryum.  Es  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  in  verdünnten  Säuren ;  etwas  löslich  ist  es  auch  in 
Chlorammonium. 

KieseJftuorhartjum,  Ba  Si  Flg ,  äst  schwer  löslich  in  Wasser  (un- 
gefähr in  4000  Tbl.).  Kieselfluorwasserstoffsäure  fallt  dieses  Salz  als 
krystallinischen  sich  schnell  am  Boden  absetzenden  Niederschlag,  aus 
verdünnten  Losungen  fällt  es  erst  nach  einiger  Zeit  aus.   Es  ist  voll- 
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■fcommen  nnlöslich  in  Alkohol,  Die  Salze  des  Strontiums  und  Calciums 
sind  in  Wasser  gut  löslich;  die  Trennung  des  Barynms  vom  Strontium 
und  Calcium  vermittelst  dieses  Salzes  ist  nur  unter  complicirt^jn  Be- 
dingungen genau. 

Chromsaures  Jüaryum  BaCr04  fällt  durch  chromsaures  Kalium 
als  gelber  Niederschlag.  Er  löst  sich  in  Salpetersäure,  und  wird  beim 
Neutralisiren  der  Säuro  wieder  ausgeschieden.  Für  die  Anstellung  der 
Controlversuche  wird  das  bei  der  Analyse  erhaltene  chromsaure  Ba- 
rynm  durch  genügend  langes  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kaliumcarbonat  in  kohlensaures  Salz  übergeführt.  Nach  dem 
Filtriren  und  Auswaschen  ist  das  Baryiimcarbonat  in  möglichst  wenig 
Salzsäure  zu  iGsen  und  mit  der  Lösung  die  characteristischen  Eeac- 
tionen  der  Baryumsaho  auszuführen, 

Flatnmenfärbutig.  Die  flüchtigea  Salze  des  Baryunis,  z,  B, 
Chlorbarynm,  salpetersaurca  Baryum,  färben  die  farblose  Flamme 
(des  Alkohols  oder  Gases)  mit  gelblichgrOner  Farbe.  Das  phospbor- 
saure  Salz  zeigt  direct  diese  Keaction  nicht;  man  befeuchtet  es  mit 
Salzsäure  oder  schmilzt  es  vorerst  mit  kohlensaurem  Natrium  zu- 
sammen. Der  Versuch  wird  so  wie  er  bei  den  Alkalimetallen  bo- 
schrieben ist  angestellt  (§  9).  Grünes  Glas  lässt  die  Strahlen  der 
gefärbten  Flamme  mit  blauer  Farbe  durch.  Das  Spectrum  dieser 
Flamme  ist  in  der  3.  Abtli.  §  111  angegeben.  Wegen  der  anderen 
zahlreichen  Reactionen  wird  dieselbe  selten  zur  Aufsuchung  des  Ba- 
;nms  angewendet. 
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Strontium, 

!  §  20,  Reactionen  der  Strontiumaalze.  Die  Salze  des  Stron- 

tiums sind  denen  des  Baryums  sehr  ähnlich,  einen  Unterschied  bilden 
das  kieselfluorwasserstofl'saure  und  das  chromsaure  Salz  wegen  ihrer 
grösseren  Löslichkeit,  Ein  weiterer  Unterschied  besteht  auch  in  dem 
Verhalten  des  Chlorstrontiums  zu  Alkohol:  wasserfreier  Alkohol  löst 
dieses  Salz.    Salpetersaures  Strontium  löst  sich  nicht  in  Alkohol. 

Schtrefelsaures  Strontium.  Weisser  krystaUinischer  Nieder- 
schlag durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  löslicher  schwefol- 
Eaurer  Salze.  Strontiumsalze  werden  nicht  durch  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Strontium  gefällt,  sie  werden  aber  dui'ch  Gypslösuug 
gefällt.  Es  ist  in  verdünnten  Säuren  etwas  löslich;  die  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  sowie  von  Calcium- 
saken,  schädigt  die  Keaction  empfindlich.  Es  wird  durch  kolilensaure 
Alkalien  beim  Kochen  aucli  bei  Gegenwart  von  einem  schwefelsauren 

^ahe  zersetzt.    In  schwefelsaurem  Ammoninm  ist  es  unlöslich:  Me- 

^Bde  zur  Trennung  von  Calcium  (§  18). 
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Kohlensaures  Strontium   ist  ein  weisser  amorpher,  leicht  in 
Säuren  löslicher  Niederschlag  (§  17).  1 

Die  Flammenfärbung  ist  eine  sehr  characteristische  Reaction. 
Die  Salze  des  Strontiums  fUrben,  wenn  sie  auf  einem  Platindrahte  in 
die  Flamme  der  Gaslaiupe  gebracht  werden,  die  Flamme  carminroth. 
Auch  hier  benutzt  man  das  Befauchton  mit  Salzsäure  oder  das  Glühen 
mit  Soda,  in  Fällen,  wie  solche  bei  dem  Baryum  angegeben  waren. 
Blanes  Glas  lä.sst  mit  Strontium  gefurble  Strahlen  mit  rosenrother 
und  purpurrother  Farbe  durch.  Das  Spectram  der  Fiamnie  Lst  in  der 
8.  Abtheil.  §  1 1 1  beschrieben.  Zum  Unterschiede  Ton  den  anderen 
Metallen  der  II.  Gruppe  ist  die  Reaction  der  Flammenfärbung  für  die 
Strontiumsalzo  eine  wichtige  Reaction. 

Bei  der  Analyse  erhält  man  das  Strontium  gewölinlich  als  schwe- 
felsaures Strontium,  In  Ermanglung  anderer  Control versuche  nehmen 
wir  zur  Reaction  der  Flaramenfärbang  unsere  Zuflucht;  das  schwefel- 
saure Sah  ist  aber  dazu  nicht  geeignet.  Wenn  man  genug  schwefel- 
saures Strontium  hat,  so  führt  man  dasselbe  durch  Kochen  mit  kohlen- 
sauren) Kalium,  oder  besser  durch  Schmelzen  mit  Soda  zunächst  in 
kohlensaures  über,  welches  man,  nach  dem  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Wasser  und  Auswaschen,  in  Salzsäure  löst.  Mit  dem  so  erhaltenen 
Chlormetall  stellt  man  alsdann  den  Versach  an.  Gewöhnlich  erhält 
mau  aber  bei  der  Analyse  nur  sehr  wenig  von  dem  Strontiumsah; 
wegen  der  Unmöglichkeit  die  Reaction  der  Ueberfülnung  vorzuneh- 
men, trocknet  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Strontium  zusammen  mit  dem  Filter.  Das  trockene  Filter 
bringt  man  znsannnengefaltet  auf  einem  Platindrahte  in  die  Flamme, 
erhitzt  zunächst  bis  zur  Verkohlung,  sodann  bis  zur  vollständigen  Ver- 
brennung der  Kolile  und  glüht  in  dem  leuchtend  geniachten  Theile 
dpr  Flamme,  hierbei  findet  Reduction  des  schwefelsauren  Strontiums 
zu  Schwefelstrontium  statt.  Man  befeuchtet  die  Asche  (besser  in 
kleinem  Porzellantigcl)  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  und  bringt  wieder 
vorsichtig  in  die  Flamme.  Die  auftretende  Flammenfärbuug  wird 
durch  das  gebildete  Chlorstrontiuni  bedingt.  Bei  geringen  Mengen 
geht  letztere  schnell  vorüber. 

Da  andere  characteristische  Reactionen  fehlen,  beweisen  die  vor-, 
hergehenden  Reactionen  die  Gegenwart  des  Strontiums  nur  dann,  wena 
die  Unmöglichkeit  der  Gegenwart  der  anderen  Metalle  dargothan  istJ 
Dies  ist  wichtig  zu  merken.    Wir  überlassen  dem  Studirenden  za  er-! 
mittein,  ob  dieser  Forderung  bei  der  Analyse  Folge  geleistet  wird. 
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Calcium. 

§  21.  Ileactioiien  der  Calciumsalze.  Das  Ciikiuiu  bildet, 
obglräch  es  im  Ailgemeincn  den  Turliergeliendpn  Metallen  filmlich  ist, 
den  TJebergang  zom  Magnesium:  es  bildet  ein  schwerer  in  Wasser 
lösliches  Ox}dliydrat  Ca  (HO),  als  die  Hydrate  des  Baryuins  und 
Strontium.s,  es  gibt  leicht  Wasser  ab  beim  Glühen,  ein  leichter  lös- 
liches schwefeLsaures  Salz,  leicht  lösliche  kieselflunrwasserstoffsauro 
und  cbroinsaure  Salze.  Diese  Salze  und  die  Löslich  keit  des  Chlor- 
calciums  und  salpetersauren  Calciums  in  AlknliDl  unterscheiden  Cal- 
cjnm  von  Baryum  und  Strontium. 

Oxalsaures  Calcium  CjCaO^  ist  ein  characteristisches  Sak,  die 
Oxalsäure*)  ist  ein  characteristisches  Reagens  auf  Calcium.  Oxal- 
saures Ammonium  fällt  einen  weissen  krystallinisclien  Niederschlag 
Ton  oxalsaorem  Calcium ;  dasselbe  wird  aus  concentrirten  LiSsongen 
oder  beim  Erwärmen  sofort  als  Cj Ca O^-J-H^O  ausgefällt;  aus  kalten 
und  verdtSnnten  Lösungen  wird  das  Salz  erst  nach  einiger  Zeit  mit 
3  Molekülen  Krystallwas.ser,  CgCaGi-f  SH^O,  ausgefällt.  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser;  Mineralsäuren  lösen  es;  in  Essigsäure,  CgH^O^, 
ist  es  unlöslich  —  dies  ist  ein  wichtiges  Merkmal.  Zur  Trennung 
des  Calciums  von  Baryum  und  Strontium  kann  man  dieses  Salz  nicht 
gebrauchen,  weil  (»xalsaures  Baryum  und  Strontium  ebenfalls  ziemlich 
schwer  löslich  .sind  und  sich  ebenso  zu  Essigsäure  verhalten.  Au-s 
diesem  Grunde  zeigt  diese  Beaction  ohne  Zweifel  Calcium  nur  dann 
an,  wenn  der  Beweis  der  Abwesenheit  von  Barjum  und  Strontium  ge- 
liefert worden  ist  —  dies  ist  wichtig. 

Schwefelsaures  Calcium  fällt  in  Gestalt  eines  weissen  Nieder- 
schlages mit  Schwefelsäure  sofort  nnr  ans  concentrirten  Lösungen  von 
Calcitunsalzen ;  verdünnte  Lösungen  werden  erst  nach  einiger  Zeit 
oder  gar  nicht  gefallt.  Es  löst  sich  heim  Kochen  in  concentrirter 
Lösung  von  schwefelsaurem  Ammonium  (§  18).  Es  geht  beim  Kochen 
mit  kolilen.sanrem  Kalium  in  kohlensaures  Salz  ober.  Seine  Lösung 
fiUt  Baryum-  und  Strontiumsalze  (§  18).  In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Kohlensaures  Calcium ,  amorpher ,  voluminöser  Niederschlag 
durch  kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak;  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wird  er  nach  einiger  Zeit,  beim  Kochen  schneller,  krystallinisch. 
Frisch  gefällt,  amorph,  ist  es  in  Chlorammonium  etwas  löslich,  aber 
btüm  Kochen  wird  es  fast  vollständig  ausgeschieden. 

Die  Flammenfärhung  wird   fast  nie   zur  TJntcrscheidang  des 
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')  Oxalsäure,  eine  zwejbasjfche  Saure,  C,Oj(HO)i  w\t4V\  ietOTj^v- 
des  Zacker:/ mit  Salpetersäure  erhalten,  und  findet  siA  mSwvexVv««. 
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Caltiums  angewendet.    Die  Flamme  wird  durch  eingeführte  CalciorP 
s^alze  iirangegelb  gefärbt,   durch  blaaes  Glas  gesehen  erscheint  sie' 
fjchwefpigelb.  Die  Methode  des  Versuchs  ii-t  beim  Strontium  angeführt. 
Das  Spectrum  der  Flamme  ist  in  der  3.  Abtheilung  beschrieben. 


Systematischer  Gang  der  Analyse  der  Metalle  der 
ersten  Untergruppe  der  zweiten  Gruppe. 

§  22.  Anal7Be  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  der 
H.  Gruppe.  Wir  erinnern  daran,  dass  in  §  14  der  systematische 
Gang  der  Analyse  damit  eingeleitet  wurde,  dass  wir  zuerst  auf  folgende 
Fragen  antworteten:  Welche  Reiictionen  sind  zur  Entdeckung  der 
erlernten  Ehniente  auszuwählen?  Ist  die  Anwendung  dieser  Reactionen 
bei  gleichzeitiger  Gegenwart  der  Elemente  einer  gegebenen  Grnppe 
ohne  ihre  Trennung  möglich?  Welches  Metall  muss  entfernt  werden? 
Wenn  man  die  Ecactiua  des  cbronisauren  Ammuniums  für  Barjimi,  i 
der  Schwefelsäure  för  Strontium  und  die  des  Oxalsäuren  Ammoniums] 
für  Calcium  ausgewählt  hat,  so  kann  man  dieselben  augenscheinlieh 
nicht  anwenden,  ohne  die  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  II.  Gruppe 
zu  treuneu,  d;i  die  ausgewählten  Substanzen  mehr  oder  weniger  ähn- 
lich auf  d;e  Salze  der  bezeichneten  Metalle  einwirken.  Von  den  Mc-| 
fallen  trennt  man  am  leichtesteti  das  Baryum. 

Weil  der  Gang  der  Analyse  somit  von  der  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit des  Baryum.s  abhängig  ist,  so  überzeugt  mau  sich  vor  all™ 
davon,  indem  man  zu  einem  Theile  der  zu  untersuchenden  Lösung 
eine  Lösung  von  schwelelsaurtin  Strontium  zufügt  und  einige  Zeit 
stehen  lässt.  Will  man  sich  dazu  des  chromsanren  Baryams  bedienen, 
so  verdünne  man  einen  Theil  der  Lösung,  fCge,  wenn  sie  neutral  ist, 
einige  Tropfen  Essigsäure  hinzu  und  fälle  mit  chromsauren  Annuon. 
Wenn  Baryum  gefunden  wurde,  so  muss  dasselbe  entfernt  werden. 
Letzteres  geschieht  am  besten  als  chromsaures  Salz  wie  es  in  §  17  an- 
gegeben ist.  lin  Filtrat  werden  durch  kohlensaures  Aimnon  die  kohlen- 
sauren Salze  des  Strontiums  und  Calciuma  gefällt  und  (eventuell  nach- 
dem man  mit  dem  Spectroscop  einen  Theil  des  Niederschlags  untersucht 
hat)  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  wenig  Salzsäure  gelöst. 
Die  Trennung  dps  Strontiums  und  Calciums  ist  auf  die  ünlöslichkeit 
des  schwefelsaureaStrontiums  in  schwefelsaurem  Ammonium  gegründet 
(§  18).  Zur  Controle  der  Trennung  macht  mau  characteristisehe  ße- 
actionen:  für  Strontium,  indem  man  die  Flammenfärbung  anwendet; 
für  Calcium,  indem  man  die  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit  oxal- 
saurtm  Ammonium,  wie  in  §  20  und  §  21  angegeben,  benutzt.  In  Be- 
zug auf  diese  Control reactionen  ist  in  den  §§  20  und  21  angegeben, 
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der  anderen  Metalle  dieser 
[Gruppe  beweisend  sind ;  wir  weisen  den  Studirenden  darauf  lüt3,  damit 
(er  sein  Augenmerk  darauf  richtet,  da  dieses  Erforderniss  bfii  dem  an- 
gegebenen Gange  der  Analyse  befriedigt. 

Metalle  der  I.  und  IL  Gnt/tpe.     Trennung  von  der  ersten 
Gruppe.     Hier  kommt  es  zum  ersten  Male  vor,  dass  die  Eeactionen 
der  einzelnen  Gruppen  der  Metalle  combinirt  werden.     Die  Alkali- 
mtUiUe  können  nicht  aufgesucht  werden,  wenn  nicht  vorher  Baryum, 
Strontium  und  Calcium  entfernt  worden  sind,  weil  diese  Metalle  mit 
'  Weinsäure  und  Pyroantimonsfiure  unlösliche  Salze  geben.   Die  zweite 
Gmppe   der  Metalle  unterscheidet   sich  von   der  Alkalimetaljgruppe 
durch  sehr  viele  unlösliche  Salze ;   die  kohlensauren  Salze  werden  des- 
halb zur  Trennung  benutzt,  weil  dieselbe  eine  vollständige  ist  und  weil 
die  Eigenschaften   der  kohlensauren  Salze   der  Metalle  der  zweiten 
Gruppe  dieselben  zur  weiteren  Analyse  leicht  verwendbar  machen. 
Die  Trennung  erfolgt  mit  Hilfe  einer  gemeinschaftlichen  Eeaction: 
der  Ausfüllung  des  Baryums,  Stroutiams  und  Calciums  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  uml  Ammoniak  bei  schwachem  Erwärmen  (vergl. 
§  18).    Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  (im  Filtrate  ist  die  I,  Metall- 
gruppe),  mit  Wasser  gewaschen  und  auf  dem  Filter  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst;   in  der  erhaltenen  Lösung   sind   die  Chlormetalle, 
welche,  wie  im  Anfange  dieses  Paragraphen  angegeben  wurde,  auf- 
I  gesucht  werden.    Es  ist  unbedingt  nothwendig,  sich  von  der  Voll- 
ständigkeit d(r  Äusfällung  der  Metalle  der  zweiten  Gruppe  zu  über- 
zeugen, im  ertgegengesetzten  Falle  ist  die  Trennung  nicht  ausführbar, 
I  und  Eeactionen  auf  die  Alkalimetalle  sind  uumSglith.     Zur  Controle 
wird  das  Filtrat  von  den  kohlensauren  Salzen  der  zweiten  Gruppe  von 
Neuem  mit  kohlensaurem  Ammonium  bei  schwachem  Erwärmen  ge- 
prüft.   Es  darf  kein  Niedei'schlag  entstehen ;  nur  dann  ist  es  möglich 
zur  Aufsuchung  der  Alkalimetalle  zu  schreiten.    Zuerst  werden  die 
Ammoniumsalze  durch  Eindampfen  und  Glühen  entfernt  (§  13),  hier- 
auf, wie  bei  der  1.  Gruppe,  Kalium  und  Natrium  aufgesucht  (§  14). 
Es  ninss  bemerkt  werden,  dass,  weil  zur  Aufsuchung  der  Metalle  der 
zweiten  Gruppe  Ammouiumsalze  benutzt  wurden,  es  unmöglich  ist, 
I  auf  Ammonium  zu  prüfen.    Auf  Ammonium  wird  in  einem  besonderen 
^Ärsuche  mit  der  ursprünglichen  Lösung  geprüft,  indem  man,  wie  in 
^B4  angegeben,  damit  verfährt. 

^^  Das  practische  Erlernen  der  Analyse  der  Metalle  der  1 .  Unter- 
gruppe der  IL  Gruppe  wird  ebenso  ausgeführt  wie  es  bei  der  ersten 
Gruppe  angegeben  war,  also  zuerst  mit  einer  dem  Studirenden  be- 
BDten  Mischung  der  Metalle  und  sodann  mit  unbekannten. 
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Zweite  Untergruppe  der  zweiten  Gruppe  der  Jletalle. 

Magnesium. 

Die  Löslichkeit  des  scliwefelsauren  Magnesiams,  die  Unlrislich- 
keit  des  kohlensauren  Salzes  cbaracterisirt  das  Magnesium  als  Metall 
der  zweiten  Gruppe;  die  gleichzeitige  Fähigkeit,  lösliche  Doppelsalze 
mit  den  Ammoniumsalzea  zu  geben,  unterscheidet  das  Magnesium  von 
den  Metallen  der  1.  Untergruppe  der  II.  Gruppe. 

Das  Magnesium  stellt  ein  silberweisses  Metall  vom  spec.  Gew. 
1,75  dar.  Es  ist  sehr  weich  und  kommt  gewöhnlich  im  Handel  in 
Form  von  Bändern  vor.  In  der  Luft  ist  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur beständig,  angezündet  brennt  es  aber  an  der  Luft  mit  einer 
blendenden  weisabläulichen  Flamme.  Das  Metall  vermag  das  Wasser 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zersetzen,  indessen  schützt  das 
sich  bildende  Oxyd  das  Metall  vor  weiterer  Oxydation.  In  verdünnten 
Säuren  ist  das  Metall  äusserst  leicht  löslich. 

Die  Salze,  welche  für  die  Metalle  der  1.  Untergruppe  characte- 
ristisch  sind,  sind  beim  Magnesium  alle  leicht  löslich,  namentlich 
das  schwefelsaure,  chrom.saurc,  kieselfluorwasserstoffsaure  —  und  ein 
diesen  Salzen  entsprechendes  Reagens  kann  deshalb  die  Magnesium- 
salze niciit  niederschlagen.  Die  unkVslichen  Magnesiomsalze  sind  fasi 
alle  in  verdünnten  Säuren  löslich.  Die  Salze  des  Magnesiums  mit 
flQcbtigen  Säuren  zersetzen  sich  oft  theilweise  schon  beim  Eindampfen 
ihrer  Lösungen,  vollkommen  beim  Glühen. 

§  23.  Beactionen  der  HagnesiumBalze.  Magnesiumoxyd- 
htjdrat.  Mg{H0)2  wird  aus  Magnesium  salzen  durch  Aetzalkalien  als 
weisser,  amorpher,  voluminöser  Niederschlag  gefällt,  der  in  Wasser 
etwas  löslich  ist  (nngefälir  in  5  5000  Thl.).  Erwärmen  befördert  die 
Ausscheidung;  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  und  schwefelsauren 
Salzen  der  Alkalimetalle  ist  die  Fällung  nicht  vollständig,  wenn  man 
nicht  einen  grossen  Ueberschuss  von  Aetzalkali  anwendet.  Bei  Gegen- 
wart von  Ammouiumsaken  ist  das  Verhalten  der  Aetzalkalien  zu  den 
Magnesiunisahen  anders,  es  wird  weiter  unten  beschrieben.  Magne- 
siumoxydhydrat geht  beim  Erhitzen  leicht  in  wasserfreies  Oxyd  MgO 
über.  Zur  Fällung  des  Magnesiumoxydhydrates  wendet  man  Baryt, 
KaJk,  Quecksilberoxyd  (bei  der  Trennung  des  Magnesiums  von  Al- 
kalien) an :      Mg  Gl»  +  Ca  (HO)jj  =  Mg  (HO)j  +  Ca  Clg 

Kohlensaures  Magnesium,  kohlensaures  Kalium  und  Natrium 
fällen  in  der  Kälte  das  basiscli  kohlensaure  Salz  4{MgCO)3  .MgO 
-j-  lOH^O  nach  der  Reaction: 

5MgCl8+  5KgC03=  4(MgC0j) .  MgO  +  COg+  10 KCl 
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Die  Fälinng  i.st  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Kohlensäure  nicht 
vollständig;  beim  Kochen  entsteht  von  Neuem  ein  Niederschlug  eines 
neutralen  Salzes  Mg  CO.,  -\-  H5O.  Auch  diese  Keaction  verläuft  bei 
Gegenwart  von  Ammoninmsahen  anders;  vergl.  weiter  unten. 

Als  qualitative  Reactionen  sind  die  Bildung  von  Magnesinm- 
ozyd,  sowie  von  kohlensaurem  Magnesium  nicht  von  Belang ;  die  Eigen- 
schaften dieser  Verbindungen  sind  nur  zum  besseren  Verständniss  des 
Folgenden  angegeben. 

Ammonium-Magnesiiuiidoppelsalze.  Die  Magnesiumsalze 
geben  mit  den  Ammoniumsalzen  leicht  Doppelsalze.  Ein  grosser  Theil 
derselben  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wie  z,  B.  NH^Cl .  MgCl  oder 
(NH4)gS04 .  MgSO^t ;  es  gibt  aber  auch  schwerlösliche  Salze,  wie  z.  B. 
fNH4)MgP04.  Die  Bildung  der  löslichen  Doppelsaize  wird  zur  Tren- 
nung des  Magnesiums  von  den  Metallen  der  1.  Untergruppe  der  II. 
Gruppe  verwendet ;  das  unlösliche  (NH^)  Mg  PO4  ist,  weil  für  das  Mag- 
nesium äusserst  characteristisch,  wichtig. 

Lösliehe  Doppelsaize.  Betrachten  wir  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen in  neutraler,  saurer  und  alkalischer  Lösung,  also  unter  den 
BedingTiiigen  die  bei  der  Analyse  vorkommen.  In  neutraler  Lösung 
haben  wir  den  einfachsten  Fall  der  Bildung  dieser  Doppelsalze  — 
nämlich  durch  directe  Vereinigung  der  Lösungen  des  Magnesiumsalsea 
mit  dem  Ammoniumsalz.  So  wird  bei  der  Analyse  durch  Zugabe  der 
Lösung  des  Chlorammoniums  zu  einer  Magnesinmlösung  schon  das 
betreffende  Doppelsalz  gebildet.  Bei  der  Lösung  der  Doppelsalze  in 
alkalischer  Lösung  ist  besonders  wichtig,  dieselbe  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammonium  zu  studiren. 

Die  Einmrhung  des  Ammoniaks  auf  eine  neutrale  Lösung  eines 
Magnesium.'^alzes  erfolgt  derart,  dass  die  Hälfte  des  Magnesiums  das 
lösliche  Doppelsak  bildet,  die  andere  Hälfte  als  Magnesiumoxjdhydrat 
sich  ausscheidet,  wie  dieses  an  folgenden  Beispielen  zu  sehen  ist: 
2  MgCIj  -|-  2  NHg  +  2 HjO  =  Mg a»  .  2  NH^Cl  +  Mg(HO)g 
2MgS04  +  2NHä,  +  2H2O  ^  MgSO'i .  (NH^^SOi  +  Mg  (HO), 
Dieser  Verlauf  der  ßeaction  ist  durch  den  Umstand  bedingt,  dass  Am- 
moniak, wie  gross  sein  Ueberschuss  auch  sein  mag,  nur  eine  solche 
Menge  Ammouiumsalz  bilden  kann,  dass  die  Hälfte  des  Magnesiums 
mit  ihm  in  Verbindung  eingehen  und  in  Lösung  verbleiben  kann.    Die 
andere  Hälfte  des  Magnesiums  muss  als  Osydhydrat  ausfallen. 

Kohlensaures  Ammonium  gibt  in  einer  neutralen  Lösung  eines 
Magnesiumsalzes  bei  vollkommener  Abwesenheit  von  AmmoDinmsalzen 
zuerst  keinen  Niederschlag,  mit  der  Zeit,  je  nach  der  Menge  des 
kohlensauren  Ammoniums,  entsteht  entweder  MgCO^-f-  3H,0  (un- 
Tollkommene  Fällung)  oder  bei  Ueberschuss  und  Gegenwart  ^otv  kia.- 

AiulrtlacUe  Cbemie.    3.  Auä.  4 
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moniak  das  Doppelsak  MgCOj.  (NH^)jCOj -|- 4HjO,    welches  in 
Wasser  schwer  löslich  ist. 

Auf  saure  Lösungen  tou  Magne.siuinsalzen  wirkt  Ammoniak 
anders  ein.  Im  vurbergeheuden  Falle  schlog  sicii,  wegen  der  niciit 
gfenügendeii  Menge  des  sich  bildenden  Animoninrnsalzes  Oxydhjdrat 
nieder ;  wenn  mau  dagegen  eine  saure  I/isung  hat,  so  wird  bei  Ein- 
wirkung von  Amuifiniak  von  dem  Amuioniumsalz  augenscheinlicli 
immer  ein  Ueberscbuss  sein,  und  deshalb  wird,  wenn  wir  uns  an 
das  zu  Anfang  dieses  Paragraphen  Gesagte  erinnern,  das  Ox^-dhydrat 
nicht  im  Niederschlage  sein  können.  Ammoniak  fällt  die  saure  Lö- 
sung eines  Magnesiunisalzes  nicht: 

MgSO*  +  Ho  SO^  +  2  NH3  =  MgSOi  .  (NHJgSO^ 
Bei  dieser  Reaction  wird  im  Moment  der  Reaction  Ammoniumsalz  ge- 
bildet ;  dasselbe  wird  der  Fall  sein,  wenn  schon  fertiges  Ammonium- 
salz da  ist.  Ammoniak  fällt  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen 
Magnesiumsalze  nicht.  So  entsteht,  wenn  Ammoniak  auf  schwefel- 
saures Magnesium  bei  Gegenwart  von  Cblorammonium  einwirkt  — 
kein  Niederschlag.  Zur  bessern  Uebersicht  der  Keaction  trennen  wir 
sie  in  zwei  Stadien: 

I.  2MgS0,  +  2NH3  4-  2HijO  =  MgSO,  .  (NKJ^SO^-}-  Mg(HO), 

II.  Mg{HO)2  +  4NHiCl  =  MgCl2.2NH^Cl  +  2NH3-|-2HjO  1 
Es  entsteht,  wie  gesagt,  kein  Niederschlag  —  da  sich  zwei  Ammo-  1 
niumdoppelsalze  bilden.  1 

Kohlensaures  Ammonium  fällt  bei  Gegenwart  von  Ammonium- 
salzen  Magnesiumsalze  nicht,  weil  kohlensaures  Magnesium  in  Ammo- 
niunisalzen  lüslich  ist. 

Die  Trennung  des  Magnesiums  von  den  MetaDen  der  1.  Unter- 
gruppe beruht  auf  einer  Combination  aller  im  Vorhergehenden  be- 
schriebenen Eeactionen.  Diese  Trennung  ist  speciell  bei  dem  syste- 
matischen Gange  der  Analyse  beschrieben  und  wird  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  kohlensaures  Ämmon  (wie  in  §  18)  aber  in  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  Chlorammoniums  bewirkt.  Es  ist  hier-M 
bei  zu  beobachten ,  dass  ein  allzu  grosser  Ueberschuss  an  Chloram-™ 
monium  vermieden  werden  muss,  da  hierdurch  der  Fehler  wegen  der 
Löslichkeit  der  kohlensauren  Salze  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  im 
Chlorammonium  (§  21)  grösser  werden  kann. 

Die  Reaction  der  Alkalien   bei  Gegenwart   ton  Ammoniumsaht 
ist  nicht  wichtig.    Eine  Fällnng  tritt  nicht  ein;   aber  da  die   Ämmffl 
niumsalze  sehr  leicht  durch  Alkalien  zersetzt  werden  (durch  einen  gro 
sen  Ueberschuss  von  Alkali  .schon  in  der  Kälte,  leicht  beim  Kochen]j 
so  wird  sich  wegen  dieser  Zersetzung  der  Animoniumsalze  Magnesiun 
oijdhydrat  bilden: 
MgSO« .  (KHJ, SO4  H-  4KH0  ^  Mg(HO),  +  2  K, SO,  +  2 NH,  +  2 HjOl 


Zweite  ITiitergruppe  der  zweiten  Gruppe  der  Metalle.  §  21.       51 

Unlöslirhe  Ammonium-Magnesimndoppelsalze.    Wir  werden  nur 
phosphorsaure  Salz  studiren. 
I  Phosphorsaures  Ammonium- Magnesium.    Die  phosphorsaurea 

I  Salze  Mg3(P0^)ä  und  MgHPO^  sind  für  das  Magnesium  wenig  cha- 
I  racteristisch,  sie  werden  ans  Magnesiumsalzen  durch  lösliche  phos- 
Iphorsanre  Salze  als  weisse  amorphe  Niederschläge  gefällt    Sie  sind 
I  für  uns  nicht  wichtig.     Das  phosphorsaure  Ammoniummagnesium 
Mg(NH^)PO^  hildet  das  wichtigste  Salz  des  Magnesiums:  es  ist  ein 
weisser  kr ystall inischer  Niederschlag ;  in  Wasser  ist  er  etwas  löslich, 
I  in  verdünntem  wässrigem  Ammoniak  ist  er  vollkommen  unlöslich ;  in 
Säuren,  sogar  in  Essigsäui-e,  ist  er  leicht  löslich;  bei  der  Neutrali- 
sation mit  Ammoniak  schlägt  er  sich  von  Neuem  wieder  nieder.   Zur 
Bildung  dieses  Salzes  mfls.seu  einige  Bedingungen  eingehalten  werden, 
welche  theils  aus  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Magnesiumsalze, 
I  theils  aber  auch  aus  den  Eigenschaften  des  phosphorsauren  Ammonium- 
Magnesiums  hervorgehen.    Es  wird  bei  der  Fällung  von  Magnesiuin- 
I  salzen  mit  phosphorsaurem  Natrium  oder  besser  mit  Na(NH4)HP04 
bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammoniak  erhalten.    Chlor- 
ammonium wird  zugefügt,  damit  sich  durch  Ammoniak  nicht  Magne- 
siumoxydhjdrat  niederschlägt.  Ammoniak  muss  im  Ueberschusse  vor- 
handen sein,  die  Flüssigkeit  iimss  stark  danach  riechen.    Das  Am- 
moniak trägt  theils  mit  zur  Bildung  des  phosphorsanren  Salzes  hei, 
theUs  dient  es  dazu,  es  unlösliclier  zu  machen.    Bei  Einhaltung  dieser 
Bedingungen  fällt  phosphorsaurcs  Natrium  kri/stalliniscftes  (der  Stu- 
dirende  muss  auf  dieses  Merkmal  besonders  Bedacht  nehmen)  phos- 
phorsanres  Ammonium- Magnesium.     Es  ist  rathsam   die  Natrium- 
phosphatlösung tropfenweise  zuzufügen  und  sich  nach  dem  Umschütteln 
von  der  krystallinischen  Slructur  des  Niederschlages  zu  überzeugen. 


von 


Systematischer  Gang  der  Analyse  der  zweiten 
Gruppe  der  Metalle. 


24.  Magnesium  und  die  Metalle  der  ersten  Unter- 
gruppe (Baryum,  Strontium  und  Calcium).  Die  Eigenschaften 
der  Magnesiumverbindungon  und  die  Unmflglichkeit  ihrer  directen  Ab- 
scheidung als  phosphorsaures  Ammonium-Magnesium  gestatten  nicht, 
das  Magnesium  ohne  vorhergehende  vollkommene  Trennung  desselben 
von  den  Metallen  der  ersten  Untergruppe  zu  entdecken.  Zur  Trennung 
benutzt  man  kohlensaures  Ammonium  bei  Gegenwart  von  Chlorammo- 
nium und  Ammoniak  (vergl.  §§  18  und  20),  Zur  Lösung  fügt  man 
soviel  Chlorammonium,  dass  bei  darauf  folgendem  Zusätze  von  Am- 
moniak kein  Niederschlag  entsteht.    Durch  geringen  Ueberschuss  von. 
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Icohlensanrem  Ammonium  fällt  man  ans  nnd  erwärmt  dabei  gelinde 
(nicht  bis  zum  Kochen)-  Im  Ifiederschlage  befindet  sich  kohlensaures 
Barynm,  Strontium  und  Calcium;  in  der  LAsung  das  Ämmoninm- 
Magnesiumsak  (auch  Spuren  von  Baryum  und  Calcium).  Anch  hier 
erinnern  wir,  wie  in  §  22,  duran,  dass  es  uothwendig  ist  zu  wissen, 
ob  man  genügend  kohlensaures  Ammonium  zur  vollständigen  Fällung 
von  Baryum,  Strontium  und  Calcium  zugesetzt  hat.  Es  ist  am  besten 
sich  davon  zu  überzeugen,  indem  man  zu  dem  Fiitrate  von  kohlen- 
saurem Baryum,  Strontium  und  Calcium  von  Neuem  kohlensaures  Am- 
monium zusetzt.  Bei  regelrechtem  Gange  darf  hierbei  kein  Nieder- 
schlag entstehen.  Mit  dem  ausgewaschenen  Niederschlage  von  kohlen- 
saurem Baryum,  Strontium  und  Calcium  veri1,hrt  man  wie  in  §  22 
angegeben  wurde.  Die  beim  Abfiltriren  erhaltene  Lösung  prCft  man 
auf  Magnesium  durch  Fällen  mit  phosphorsaurem  Natrium  (§  23). 
Wir  machen  den  Studirenden  darauf  aufmerksam,  dass  nur  durch 
einen  krystal  Uni  sehen  Niederschlag  die  Gegenwart  von  Magnesium 
angezeigt  wird. 

Bei  genauen  Analysen  ist  es  nothwendig,  sein  Augenmerk  auf 
Sparen  von  Baryum  und  Cakium,  welche  in  Folge  der  Wechselwirkung 
der  kohlensauren  Verbindongen  der  Metalle  der  ersteu  Untergruppe  auf 
Cblorammoniuni  zusammen  mit  Magnesium  in  Lösung  sein  können,  zu 
richten.  Die  Abscheidung  von  Spuren  dieser  Metalle  ist,  wenn  sich  imr 
sehr  wenig  Magnesium  vorfindet,  wichtig.  In  letzterem  Falle  entfernt 
man  Baryniii  vorher  mit  Schwelelsäure  (3  bis  4  Tropfen),  Calcium  mit 
oialsaurem  AmmoBium,  indem  man  genanntes  Keagens  in  möglichst  ge- 
ringen Mengen  anwendet.  Erst  wenn  man  die  Niederschläge  abfiltrirt 
hat,  schreitet  man  zur  Prüfung  auf  Magnesium. 

Metalle  der  zweiten  und  ersten  Gruppe.  Wir  betrachteten  die 
Trennung  des  Baryums,  Strontiums  und  Calciums  von  Magnesium; 
bei  Gegenwart  aller  dieser  Metalle  und  der  Alkalimetalle  ändert  sich 
der  Gang  der  Analyse  nicht.  Es  erübrigt  uns  folglich  nur  noch  die 
Trennung  des  Magnesiums  von  den  Älkäiimetallen  zu  betrachten. 
Die  Unmöglichkeit,  die  Alkalimetalle  bei  Gegenwart  von  Magnesium 
aufzusuchen  (weinsatu'es  und  pyroantimousaures  Magnesium  sind  un- 
löslich) machen  dessen  Entfernung  nothwendig.  Magnesium  unter- 
scheidet sich  von  den  Alkalimetallen  durch  die  Unlaslichkeit  desi 
Oxydes,  seines  kohlensauren  nnd  phosphorsauren  Salzes.  Bei  deti 
qualitativen  Analyse  ist  es  bequemer  Magnesium  als  Oxyd  abzuschei'^ 
den.  Wenn  man,  wie  zu  Anfang  des  §  angegeben,  Baryum,  Stron-j 
tium  und  Calcium  abscheidet,  bleibt  Magnesium  und  die  Alkalimetalltt^ 
in  der  Lösung.  In  einem  besonderen  TheOe  der  Lösung  prüft  man'' 
durch  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natrium  auf  Magnesium.  Zur  übri- 
gen Menge  der  Lösung,  aus  der  man  durch  Eindampfen  und  Glühen 
die  Ammoniumsalze  entfernt,  fügt  man  Kalkmilch  hinzu  und  kocht 


Zweite  Üntergrnppe  der  zweiten  Gruppe  der  Metalle. 
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(in  einer  PorzellanscUale).  Kalkmilch  rnuss  hierbei  im  üeherschass 
zugegen  sein.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  nach  längerem  Kochen  {circa 
V4  Stunde)  Curcamapapier  gebräunt  wird,  wenn  man  es  mit  der  Lö- 
sung befeuchtet.  Beim  Filtriren  enthält  der  Niederschlag  Magnesium- 
oxydhydrat und  den  Ueberschuss  des  angewendeten  Aetzkalkes.  In 
der  Löäung  hat  man  die  Alkalisalze,  im  Gemisch  mit  dem  gebildeten 
Calciumsalz. 

Zur  Aufsuchung  des  Magnesiums  ist  es  nothwendig,  den  Kalk 
aus  dem  Niederschlage  zu  entfernen;  man  löst  ihn  in  Salzsäure,  neu- 
tralisirt  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  fällt  mit  überschüssigem  oxal- 
Murem  Amnioniara  (im  Niederschlage  von  oxalsaurem  Calcium  können 
Spuren  von  oxalsaurem  Ammonium-Magnesium  enthalten  sein).  Wenn 
man  nun  das  Oxalsäure  Calciam  abliltrirt  (das  Calcium  musa  vollkom- 
men ausgefüllt  sein,  weswegen  man  in  der  Wärme  fällt  und  vor  dem 
Filtriren  den  Niederschlag  gut  absetzen  lässt),  hat  man  in  der  L5sung 
Magnesium,  auf  welches  man  mit  einem  phosphorsauren  Salze  prüft. 
—  Die  Lösung,  in  der  die  Alkalimetalle  enthalten  waren  (vgl.  weiter 
oben),  wird  gleichfalls  mit  oxalsaurem  Ammonium  zur  Entfernung  des 
Calciums  behandelt,  abfiltrirt  und  zur  Trockne  verdampft.  Nach  der 
Entfernung  der  Amnioniumsalzo  wird  auf  die  Alkalimetalle  nach  §  1 4 
geprüft. 

Die  zur  Entfernung  des  Magnesiums  benutzte  Kalkmilch  kann 
ebenso  gut  durch  Barytwasser  ersetzt  werden ;  in  diesem  Falle  fügt 
man,  so  lange  als  ein  Niederschlag  gebildet  wird,  Barytwasser  hinzu, 
kocht  und  flltrirt.  Vom  Magnesium  im  Magnesiumoxydhydratnieder- 
scblage  trennt  man  das  Baryuni  durch  Schwefelsäure,  und  aus  der 
Lösung  der  Alkalimetalle  entfernt  man  es  mit  kohlensaurem  Ammo- 
nium und  Ammoniak. 

Zur  Prüfung  auf  Ammonium  verwendet  man  eine  besondere  Por- 
tion der  zu  untersuchenden  Lösung  (vergl.  §  14), 


Anhang 

zur  zweiten  Griippe  der  Metalle. 
1. 

Analyse  der  natürlichen  Verbindungen  der  Metalle  der  IL  Gruppe. 
Barjum,  Strontium  und  Calcium  flodea  sich  in  der  Natur  hauptsäch- 
lich als  schwefelsaure  und  kohletisaure  Salze.  Schwefelsaures  Baryum 
(Schwerspath),  schwefelsaures  Strontium  (Cölestin)  und  schwefelsaures 
Calcioni  (Gyps,  Anhydrit)  siud  in  Wasser  und  Säuron  unläslichj  sie  wer- 
dorch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  iu  lösliche  Verhin- 
Bn?ea    ühergefTihrt.     Kohlensaures  Baryuin   (Witbctit),  to\v\ftTßawtft^ 
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Strontium  (Strontianill  und  lolilenpaureB  Calcinm  fKaH;?path.  Marroo! 
sind  in  .Säuren  löslich:  Wifherit  nur  beim  Erwärmen.  Calcium  firdeti 
sieh  auvh  als  phosphorsaures  Salz  (Apatit,  Phosphorit  o.  a.),  als  Flnor- 
calcium  (Flussspath)  nnd  ebenfalls  in  Silicaten  (die  Analyi<e  vgl.  4.  Ab-^ 
theilung,  Beispiele).  Magnesiani  macht  einen  Bestandtheil  vieler  Sili- 
cate aus  (Äuj^it,  Hornblende,  Serpentin,  Talk,  Olivin  n.  a.),  deren  Ana- 
lyse in  der  2.  Abtheil,  behandelt  wird.  Magnesium  findet  sich  ansser- 
deni  als  kohlensaures  Salz  (Majarnesit,  Bitterspath,  Dolomit).  Diese 
Mineralien  sind  in  Säuren  löslich.  In  Wasser  löslich  ist  der  Cßmallit 
KMfrClä,  und  noch  einige  andere  Kalium-  und  Magnesium-Doppelsalze 
(z.  B.  schwefelsaure),  welche  sich  in  den  oberen  Schichten  des  Stein- 
salzlagera  bei  Stassfnrt  finden  (vergl.  4.  Abtheilung,  Beispiele). 


AtiKendunij  der  Verbindungen  der  Metalle  der  II.  Gruppe  bei  der 
Analyse.  Baryuni-  und  Calciuniverbindnngeii  werden  bei  der  Analyse 
angewendet.  Die  Oiyde  derselben  werden  in  denselben  Fällen  wie  die 
Oiyde  der  Alkalien,  aber  mit  dem  Vorzuge  angewendet,  dasa  sie  leichter 
aus  Lösungen  zu  entfernen  sind.  Die  Ausfüllung  der  Magnesia,  die 
Ausscheidung  des  Ammoniaks  mit  Baryt  oder  Kalk  wurde  schon  in  !;§  24 
und  1 8^.  angeführt.  Wir  erwähnen  noch  die  Anwendung  des  Aetzbaiyt» 
zur  Absorption  der  Kohlensäure,  dann  die  Analyse  der  Silicate  durch 
Schmelzen  mit  den  Oiyden,  den  kohlensauren  Salzen  und  den  CHilor- 
verbindungen  des  Baryums  und  Calciums  (vgl.  2.  Abtheilung).  Kohlen- 
saures Baryum  wird  ausserdem  zur  Fällung  der  Oxyde  von  der  Formel 
KjOj  verwendet. 


Dritte  Gruppe  der  Metalle. 

Aluminium,   Chrom,  Eisen,   Mangan,   Zink,   Nickel,   Kobalt, 

(Beryllium,  Yttrium,  Cer,  Didym,  Lanthan,  Ziriion,  Thor,  Titan, 

Tantal,  Niob,  Uran,  Indium,  Thallium). 

§  25.  Ausser  den  beiden  ersten  Metallen  {und  auch  dem  grösseren 
Tlieile  der  in  der  Klammer  heflndliclien  Metalle),  welche  in  ■wässrigeii 
Lösungen  keine  Schwefelverhindungen  bilden,  besitzen  die  Scliwefel- 
verbindungen  der  übrigen  Metalle  die  allgemeine  Formel  ES;  sie  sind 
in  Säuren  löslich,  und  deshalb  werden  sie  aus  sanrer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  ausgefällt.  Die  Schwefelverbindungen  der 
Metalle  dieser  Gruppe  werden  durch  Scliwefelammnnium  (oder  andere 
lösliche  Schwefelmetalle),  d.h.  Schwefelwasserstoff  in  alkali.^cher  Lö- 
sung niedergeschlagen.  Schwefelammonium  ist  das  allgemeine  Eea- 
gens  anf  diese  Metallgruppe :  Aluminium  und  Chrom  (und  der  grösi^ere 
Theil  der  seltenen  Metalle)  werden  durch  die  Einwirkung  von  Schwe- 
felammoniuin  als  O.vyde  von  der  Formel  E3O3  ausgefällt. 


Dritte  Gruppe  der  Metalle,    §  25. 
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Characteriatik  der  Untergruppen.  Die  dritte  Metallgruppe 
eathält  Metalle  von  verschiedenem  chemischen  Character.  Die  Eigen- 
schaften der  Metalle,  die  bei  der  Analyse  beiiutzt  werden,  machen 
eine  Theilung  der  ganzen  Gruppe  in  Untergruppen  von  chemisch  ähn- 
lichen Metallen  möglich.  Eine  solche  Theilung  erfordert  die  Bekannt- 
schaft mit  einigen  Eigenschaften  der  Sauerstoff-  und  Schwefelverbin- 
dangen  dieser  Metalle. 

Die  Sanerstoffverhindungen  der  zu  betrachtenden  Metalle  sind 
sehr  verschiedenartig ;  für  unsere  Zwecke  ist  es  hinreichend  uns  mit 

6j»_  Oxydulen  und  mit  den  O-tj-den  bekannt  zu  machon. 
—       —     FeO  "  MnO     CoO     NiO     ZnO 


AUO3 


Cr^Oj, 


FP2O3 


MoaOa 


Co.Og 


Ni,Oe 


In  der  ersten  Reihe  stehen  die  Sanerstoffverhindungen  der  allgemeinen 
Formel  RO,  die  OxyduJe.  Sie  geben  leicht  Salze ,  welche  zum  Unter- 
schied von  den  Oxydsalzen  Oxydal.sake  heissen.  Indem  .sie  sieb  mit 
einem  Atom  Sauerstoff  zur  Bildung  eines  Oxydules  verbinden,  treten 
die  Metalle  dieser  Reihe  mit  zwei  Atomen  eines  Haloldes  in  Verbin- 
dung, ihre  Chlorverbindung  ist  dann  RCl^.  Bei  der  BildTing  von 
Salzen  ersetzen  die  Metalle  in  den  Säuren  zwei  Atome  "Was.serstoff 
and  haben  z.  B.  die  schwefelsauren  Sake  die  Formel  ESO4.  Für  Alu- 
minium ist  eine  solche  Oxydationsstufe  nicht  bekannt.  Für  Chrom 
sind  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  (z.  B.  CrClg)  bekannt,  aber 
sie  sind  so  unbeständig,  dass  sie  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen 
nicht  existiren  können,  und  in  Osydsalze  übergehen. 

Die  zweite  Reihe  der  Sauerstoffverbindungen  sind  die  Oxyde; 
ihre  allgemeine  Formel  ist  RjOa.  Nur  för  Zink  ist  ein  derartiges 
Oxyd  nicht  bekannt.  Die  aufgeführten  Oxyde  zeigen  in  ihrem  chemi- 
schen Character,  bezüglich  der  Bedingungen  ihrer  Beständigkeit  und 
der  Fähigkeit  Salze  zu  bilden,  grosse  Verschiedenheit.  Eine  Eigen- 
schaft besitzen  aber  alle  —  die  Eigenschaft  aus  ihren  Lösungen  in 
der  Kälte  durch  kohlensaures  Baryum  ausgefällt  zu  werden.  Die  Oxyde 
des  Alominiums,  Chroms  und  Ei.sens  gehen  leicht  in  die  entsprechen- 
den Chlorverbindungen  über,  z.  B.  Eisenchlorid  FeClg ;  mit  Sauer- 
stofTsäuren  geben  sie  Salze,  t.  B.  schwefelsaures  Eisenoxyd  Fsg (80^)3. 
Die  Osydsalze  dieser  Metalle  sind  alle  gut  bekannt  und  sind  bestän- 
dig; von  Aluminium  sind  nur  diese  bekannt.  Manganchlorid,  MnClg, 
ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung,  die  Salze  mit  den  Sauerstoff- 
sänren  sind  von  Manganoxyd  fast  unbekannt.  Die  Kobaltverbindnng, 
Chlorkobalt  C0CI3,  existirt  nur  in  Lösung  und  in  der  Kälte  (übrigens 
sind  die  Kobaltiaksalze  und  das  salpetersaure  Kobaltoxyd  relativ  be- 
stSndig).  Nickeloxyd  Ni^O.,  ist  nicht  fähig  Salze  zu  geben.  In  Folge 
der  verschiedenartigen  Beständigkeit  der  Chlorverbindungeti  m^^iu  ?.'» 
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nicht  gleiches  Verhalten  zu  Salzsäure.  Die  Oxyde  des  Alaminiams, 
des  Chroms  und  Eisens  entwickeln  aus  ihr  nicht  Chlor,  ihre  Chlor- 
verbindungen sind  beständig ;  die  übrigen  Verbindungen  des  Mangans, 
Kobalts,  Nickels  entwickeln  Chlor,  indem  sie  in  Oxydulsalze  flber- 
gehen,  z.  B. 

Niä03+  6HCl  =  2NiCls  +  CI,  +  3HjO 
Wenn  man  Superoxyde  im  analytischen  Sinne  als  solche  Sauerstoff- 
verbindungen auffasst,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  Chlor 
entwickeln,  so  kann  man  diese  Verbindungen  Superoxyde  nennen.  In 
dieser  Beziehung  sind  sie  den  höheren  Oxyilationsstufen,  die  bei  diesen 
Metallen  vorkommen,  analog,  z.  B.  entwickelt  das  Mangan Qberoxyd 
MnOj,  die  Mangausäure  MnHjO^,  die  Uebermangansäure  MnHO^, 
die  Chromsäure  CrHjO^,  bei  Einwirkung  von  Salz-säurö  Chlor.  Als 
Sciilussfulgerang  aus  dem  Studium  der  Sauerstoffverbindungen  ergibt 
sich. die  Ausscheidung  von  Aluminium,  Chrom  und  der  oxydischen 
Verbindungen  des  Eisens  in  eine  besondere  Untergruppe  (1.  Unter- 
gruppe); bei  diesen  Metallen  sind  auch  die  Schwefelverbindungen 
nicht  bekannt. 

Die  Qbrigen  Metalle  theilen  wir  nach  dem  verschiedenen  Ver- 
halten ihrer  Schwefelverbindungen  zu  verdünnten  Säuren  in  Unter- 
gruppen ein.  Die  Schwefelverhindungen  des  Eisens  (Oxyduls),  des 
Mangans  und  Zinks  sind  in  Salzsäure  unter  Entwickelang  von 
Schwefelwasserstoff  leicht  löslich,  indem  sie  Chlormetalle  geben 
Schwefelnickel  und  Schwofelkobalt  werden  nicht  zersetzt  und  sind  in 
verdünnter  Salzsäure  nahezu  unlöslich. 

Die  dritte  Gruppe  der  Metalle  wird  auf  diese  Weise  in  drei 
Untergruppen  eingetheilt.  Wenn  wir  für  alle  die  für  die  Gruppen 
weiter  oben  gegebene  allgemeine  Characteristik  beibehalten  (durch 
Schwefelammonium  ausgelUUt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
iiusgefällt  zu  werden),  so  werden  die  Untergruppen  in  folgender 
Weise  cLaracterisirt: 

1.  Untergruppe:  Aluminium,  Chrom,  Eisen  (Oxydverbindungen). 
Die  Sauerstoffverbindungen  von  der  Formel  B^Oj  werden  durch  kohlen- 
saures Baryum  in  der  Kälte  niedergeschlagen ;  sie  geben  keine  Schwe- 
felverbindungen in  wässrigen  Lösungen. 

2.  Unter grupppe:  Eisen  (Oxydulverbindungen),  Mangan,  Zink,, 
Die  Oxydule  von  der  Formel  ßO  werden  weder  durch  kohlensaures) 
Baryum  noch  als  basisch  essigsaure  Sake  gefällt ;  die  Schwefelver- 1 
bindungen  ES  sind  in  verdünnten  Säuren  löslich. 

3.  Untergruppe:  Nickel,  Kobalt.    Die  Oxydule  von  der  Formel" 
ßO  werden  weder  durch  kohlensaures  Baryum,  noch  als  basisch  essig- 
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saure  Salze  gefällt.  Die  Schwefelverbinilungen  ES  sind  in  verdünnter 
Salzsäure  unlöslich. 

Anmerkung.  Bevor  wir  zum  Studium  der  Metalle  der  DI.  Gruppe 
übergehen,  müssen  wir  uns  vorher  mit  einigen  Manipulatioucn  bekannt 
machen.  Glühen  nennt  man  das  Erhitaen  bis  zu  einer  sehr  hohen 
Temperatur,  gleichviel,  ob  eine  Veränderung  der  geglühten  Substanz 
dabei  eintritt,  oder  nicht.  Das  Glühen  wird  zu  verschiedenen  Zwecken 
vorgenommen,  und  deshalb  auch  verschieden  ausgeführt.  Wenn  es  bei 
der  qualitativen  Untersuchung  benutzt  wird  (Prüfung  der  Feuerbestän- 
digkeit oder  Schmelzbarkeit  gewisser  Verbindungen  u.  8.  w,),  so  wird 
die  Operation  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  aus- 
geführt. Gewöhnlich  wird  aber  das  Glühen  in  einem  Tiegel  vurgenora- 
nien.  Wenn  beim  Glühen  die  Substanz  schmilzt  (von  selbst  oder  beim 
Hinzufügen  einer  Substanz),  so  heisst  die  Operation  das  Schmelzen.  Das 
Schmelzen  wird  selten  angewendet  um  den  Körper  im  geschmolzenen 
Zustande  zu  erhalten,  gewöhnlich  benutzt  man  es  zu  gewissen  chemischen 
Seactionen. 
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Aluminium,  Chrom,  Eisen  (Oiydverbindungen). 

Wegen  der  Nichtfällbarkeit  durch  Schwefelwasserstoff  ans  saurer 
LSsung  nnd  wegen  ihres  Verhaltens  gegen  Schwefelammonium ,  mit 
dem  sie  Aluminium  oxyd,  Chromoxyd  und  Schwefeleisen  geben,  gehören 
diese  Metalle  zur  dritten  Gruppe.  Die  Kennzeichen  der  1.  Unter- 
gruppe sind;  die  Oxyde  von  der  Formel  E0O3  werden  in  der  Kälte 
durch  kohlensaures  Baryum  gefällt;  Aluminium  und  Eisen  geben  in 
Wasser  unlösliche  basisch  essigsaure  Salze. 

§  26.  Die  Verbindungen  der  Metalle  der  1.  Unter- 
gruppe. Diese  Untergruppe  umfasst  Metalle,  die  bezüglich  ihres 
chemischen  Charaders  sich  in  hohem  Grade  ähnlich  sind.  Die  Eigen- 
schaften der  Metalle  sind  bei  den  speciollen  ßeactionen  angegeben. 
Die  Oxyde  werden  bei  den  allgemeinen  Eeactionen  ausführlich  studirt. 
Die  Schwefelverbind unffen  sind  bekannt,  bilden  sich  aber  nur  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  werden  durch  letzteres  unter  Ausscheidung 
Ton  Metalloxyden  zersetzt. 

Die  Salze.  Da  die  Oxyde  schwache  Basen  sind,  so  verbinden 
sie  sich  nicht  mit  schwachen  Säuren:  es  sind  die  Schwefelverbin- 
dungen,  die  unterschwefligsanren  nnd  die  schwefligsauren  Salze  nicht 
liekannt;  kohlensaure  Salze  und  zwar  nur  basische  geben  Eisen  und 
Chrom.  Mit  den  starken  Säuren  bilden  sich  gut  definirte  Salze.  Die 
•■ssigsanren,  salpetersauren,  schwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht 
loslich.    Beim  Erhitzen  verliert  der  grösste  Theil  der  Sake  Särae-,  4.« 
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Salpetersäuren  Salze  bilden  schon  bei  250°,  die  schwefelsauren  Salze 
beim  Glühen  wasserfreie  Oxyde.  Die  schwefelsauren  Salze  Ton  äer_ 
Formel  BgCSO^),  bilden  mit  den  schwefelsanren  Salzen  der  Alkalieol 
nnd  des  Ammoniums  Doppelsahe,  Alaune,  z.  B. :  K  AI  (SO^)^, 
KCr(S04)j,  KFe(S04)j.  Diese  Salze  krystallisiren  in  Octaedern  mit 
1 2  Molekülen  Krystallwasser  (schwefelsaures  Manganoxyd  gibt  gleich- 
falls eine  solche  Verbindung).  Die  Chlorverbindungen  von  der  Formel 
RClj  sind  in  Wasser  löslich,  aber  verlieren  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösungen  zur  Trockne  entweder  ganz,  oder  zum  Theil  Salzsäure.  Die 
WMserfreien  Chlorverbindungen  sind  bei  höherer  Temperatur  flüchtig 
(über  die  Chlorverbindungen  muss  man  das,  was  bei  den  bezfSglichcn 
Metallen  gesagt  ist,  vergleichen).  Unlöslich  in  Wasser  sind  die  Oiyde, 
die  phosphorsauren  Salze  und  die  Imsischen  Salze  vieler  Säuren,  deren 
neutrale  Salze  löslich  sind ;  alle  diese  Verbindungen  sind  ausser  einigen 
wenigen  in  Säuren  löslich. 

Da  die  Oxyde  schwache  Basen  sind,  so  werden  ihre  Salze  leicht 
durch  Wasser  zersetzt  und  verlieren  Säuro,  Bei  vollständiger  Zer- 
setzung durch  Wasser  entstehen  Oiyde,  so  z.  B. : 

AI  (Ca  Hg  0^)3  +  3Hs,0  =  A1(H0)3  +  aCsH^O, 
Ist  die  Zersetzung  durch  Wasser  nicht  voLstäudig,  so  bilden  sich  ba- 
sische Salze,  z.  B. : 

Al(C,Hj,0,)s  +  H,0  =  A1(H0)(C,H,0,),  +  C,H,0, 
Die  Formeln  der  einfachsten  basischen  Sake  entsprechen  den  Formek 
der  Oiydhydrate,  in  denen  die  Hydroxylgruppen  durch  Säurereste  ver- 
treten werden.  Zu  Bolchen  einfachsten  basischen  Salzen  gehört  das 
oben  angeführte  basisch  e.ssigsaare  Aluminium.  Den  basischen  Salzen 
kann  man  sehr  oft  gar  keine  Formeln  geben,  da  sehr  viele  solche  Salze 
eiistiren  können,  und  die  Zusammensetzung  des  sich  bildenden  Salzes 
vollkommen  von  den  Bediugungen  des  Versuchs  abhängt:  von  der 
Temperatur,  von  der  Menge  des  Wassers  n.  s.  w.  Bei  der  Bildung 
der  basischen  Salze  dürfen,  wie  ans  dem  oben  Gesagten  folgt,  freie 
Säuren  nicht  zugegen  sein. 

Da  die  Oxyde  des  Aluminiums  nnd  des  Chroms  schwache  Basen 
sind,  so  haben  sie  die  Fähigkeit  sich  mit  Basen  zu  verbinden;  be- 
kannt ist  z.  B.  eine  Verbindung  des  Alamininmoxydes  mit  dem  Kali 
KAIO3,  Kaliumalumiuat  (Thonerdekali),  oder  eine  Verbindung  des 
Chromoxydes  mit  Zinkosyd  Zn(Cr2)0^.  Säuren  zersetzen  diese  Ver- 
bindungen. Eisen  gibt  keine  derartigen  Verbindungen  (wenigstens 
keine  von  bestimmter  Zusammensetzung). 

Bei  aller  Äehnlichkeit  der  Eigenschaften  dieser  Metallverbjn- 
dungen  eiistiren  doch  einige  Unterschiede,  welche  zur  qualitativen 
Unterscheidung  und  quantitativen  Bestimmung  benutzt  werden.    Die 
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Unterschiede  ■werden  dadurch  bedingt,  dass  für  Aluminium  nur  eine 
Oxydationsstufe,  für  Eisen  und  Chrom  aber  mehrere  bekannt  sind. 
Das  Chrom  gibt  eine  höhere  Oxydationsstnfe,  die  Chromsäure,  CrOj, 
und  diese  gestattet  dasselbe  sowohl  zu  unterscheiden  als  auch  zu 
trennen;  für  Chrom  ist  deshalb  das  Oxydiren  eine  wichtige  Reaction. 
Eisen  gibt,  ausser  dem  Oxyde,  noch  Eisenoxydul  und  diesem  entspre- 
chende Verbindungen,  wodurch  es  sich  TOn  Aluminium  und  Chrom 
unterscheidet.  Für  die  Eisenoxyd  Verbindungen  ist  deshalb  die  Ee- 
daction  eine  wichtige  Reaction. 

Wir  gehen  nun  zu  dem  Studium  der  Verbindungen  des  Alumi- 
niums, Chroms  und  Eisens,  deren  Eigenschaften  bei  der  Analyse  an- 
gewendet werden,  über. 


Allgemeine  Keactionen. 

§  27.  Die  Oxydhydrate  von  der  allgemeinen  Formel  RCHO)^ 
sind  sowohl  für  die  qualitative  als  auch  für  die  quantitative  Analyse 
sehr  wichtig.  Die  Oiydhydrate  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  Säuren 
sind  sie  unter  Bildung  von  Salzen  löslich.  Bei  der  Ausfällung  werden 
sie  als  gallertartige,  voluminöse,  schwer  aaszuwaschende  Niederschlage 
erhalten.  Älnminiumoxydbydrat  ist  weiss,  Chroraoxydhydrat  grau- 
grün oder  grauviolett,  je  nach  der  Varietät  der  Chromsalze,  die  aus- 
gefällt werden  —  der  grünen  oder  violetten  (vergl.  §  32);  Eisen- 
oxydhydrat ist  rothbraun.  Wie  bereits  bemerkt,  werdeu  ausser  den 
gewöhnlichen  Reactionen  zur  Erlangung  unlöslicher  Oxyde,  d.  b.  Fäl- 
lung durch  Aetzalkalien  oder  Ammoniak,  die  zu  betrachtenden  Oxyd- 
hydrate des  Aluminiums  und  Chroms  wegen  ihrer  Unfähigkeit  die 
entsprechenden  Salze  zu  geben,  auch  durch  kohlensaure,  schweflig- 
saure  und  unterschwefligsaure  Salze  und  lösliche  Schwefelmetalle 
niedergeschlagen.  Die  Oxydhydrate  sind  in  Säuren  leicht  löslieh. 
Wir  betrachten  jede  dieser  Reactionen  der  Bildung  von  Oxydhydraten. 

Bedingungen  zur  vollstäirrligen  Ausfällung  der  Oxydhijdrate.  Die 
angefahrten  Eeageutien  fällen  unter  den  weiter  unten  angegehenen  Be- 
dingungen entweder  nicht  vollkomiiieii  oder  gar  nicht  Oiydhydrate  aus. 
Die  nichtflüchtigen  organischen  Säuren,  z.B.  Weinsäure,  Citronensäure, 
Oxalsäure  n.  a.  können  je  nach  ihrer  Menge  den  Niederschlag  unvoll- 
kommen machen,  ja  bei  g'cnügender  Menge  die  Fällung  der  Oxydhy- 
drate  ganz  verhindern.  Der  Grund  davon  liegt  in  den  Eigenschaften 
der  Salze  dieser  organischen  Säuren.  Weinsaures  und  citronenaaurea 
Aluminiuinoiyd  sind  beide  in  Wasser  leicht  löslich;  sie  fällen  bei  der 
F.inwirkung  von  Aetzkali,  Ammoniak  oder  kohlensauren  Salzen  kein 
Oiydhydrat,  sondern  liilden  lösliche  Doppelsalze,  z.  B.  Doppelsalz  von 
Alaminimn  und  Kalium  n.  a.  Von  diesen  Doppelsalzen  ist  z.  B.  das 
weinsaure  Salz  Kk\{Cßfiii\  und  andere  bekannt.  Durch  diese  Eigen- 
schaft, d.  h.  die  Bildung  solcher  Doppelaalze,  erklärt  Bk\v  aucV  ^\e  nsä- 
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Toflkommene  oder  gar  nicht  erfolgende  Fällnng,  wenn  bei  Gegenwart" 
der  eben  genannten  organischen  Säuren  die  Salze  des  Aluminiums, 
Chruins  und  Eiaena  gefällt  werden.  Nicht  nur  die  organischen  Sfinrea 
sondern  im  Allgemeiucn  nichtflüchtige  organische  Substanzen,  z.  B,! 
Zucker.  Cellulose,  Tbeile  des  Filters  machen  die  Fällung,  besonders  da 
Aluniiniuraoijdhydrates  unvüUkommen.  Auch  hier  ist  die  Bildung  lö*"l 
lieber  Doppelverbindungen  die  Ursache.  Zur  vollständigen  Fällung  der 
Oiydm  ist  es  uothwendig,  alle  organischen  Substanzen,  wenn  sie  zu- 
gegen sind,  zu  zerstören. 

Indem  wir  zum  Studium  der  allgemeinen  Reactionen  Obergehen, 
wollen  wir  unser  Augenmerk  iiuf  das  zu  Anfang:  des  §  17  darüber  im 
Allgemeinen  Gesagte  richten,  und  auf  die  Noth wendigkeit  hinweisen 
zuerst  die  Wichtigkeit  jeder  Eeaction  zu  beurtheileu  und  dementspre- 
chend dieselbe  zu  stndiren. 

§  28.  Bildung  der  Oxydhydrate,  a.  Reacihn  des  kohlen- 
sauren Baryums,  eine  der  wichtigsten  Keactionen  auf  die  Sake  der 
zu  betrachtenden  Metalle,  erfolgt  nach  der  Gleichung,  in  welcher  wir 
z.  B.  das  Äluminiumsalz  nehmen:  fl 

2AlCla-|-  3BaC03-f  3HgO  =  2Al(HO)s  +  3BaCl,-f-3COj  ~ 
Die  Eeaction  des  kohlensauren  Baryums  wird  ausschliesslich  zur  Tren- 
nung der  Metalle  dieser  Untergruppe  von  der  2.  und  3.  Untergruppe 
angewendet  und  deshalb  muss  man  die  Bedingungen  zur  vollstän- 
digeu  Trennung  und  die  Bedingungen  der  vollkommenen  Fällung  be- 
trachten. 

Die  zu  untersuchende  Lösung  darf  keine  Schwefelsäure  enthalten, 
d.  b.  mit  anderen  Worten  die  Trennung  ist  unmöglich,  wenn  sich  die 
Metalle  der  dritten  Gruppe  als  schwefelsaure  Salze  vorfinden,  weil 
dieselben  das  kohlensaure  Baryum  zersetzen.  Wenn  wir  als  Baispiel 
schwefelsaures  Nickel  nehmen 

NiSO^+  BaCOa  =  NiCOj  -f-  BaSO^ 
so  sieht  man,  dass  bei  der  Eeaction  nnlösücbes  kohlensaures  Nickel^ 
welches  im  Niederachlage  zusammen  mit  den  0.xjdhydraten  der; 
1.  Untergruppe  sein  würde,  gebildet  wird.  Eine  Trennung  unter^ 
diesen  Umständen  ist,  wie  man  sieht,  nicht  auszuführen.  Die  Prü- 
fung und  Entfernung  dar  Schwefelsäure  ist  nothwendig.  Bei  dem 
systematischen  Gange  der  Analyse  wird  dieser  Forderung  durch  Fäl- 
len mit  Schwefelammonium  Genüge  geleistet.  Da  man  gewöhnlich  Lö- 
sungen Ton  Alaunen  hat,  ist  es  beim  Studium  dieser  Eeaction  noth- 
wendig, dieselben  in  Chlorverbindungen  zu  verwandeln.  Gleichzeitig 
möchten  wir  aber  die  Aufmerksamkeit  auf  noch  einen  Punkt  lenken, 
nämlich  den,  dass  kohlensaures  Baryum  silmmtliche  Oxyde  nach  der 
Formel  K3O3  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  fällt,  also  auch  Mn^O, 
und  CojOj.    Trotzdem  kann  aber  die  Trennung  der  ersten  Unter 
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iTuppe  von  den  anderen  Untergruppan  genau  erfolgen,  da  bei  dem 
jvstematischen  Gange  der  Analyse  infolge  der  Anwendung  des  Clilor- 
und  Schwefelwasserstoffes,  die  Salze  dos  Manganoxydes  sowie  des  Ko- 
'altoxydes  nicht  in  Lösung  verbleiben  können.     Dies  sind  die  theore- 

schen  Forderungen  für  die  Anwendaiig  des  kohlensauren  Baryums 
M  den  Trennungen.    Gehen  wir  nun  zu  den  Bedingungen  für  die 

öllkommene  Fällung  über. 

Da  die  Reaction  zwischen  einem  festen  Körper  nnd  einer  Lösung 
ror  sich  geht,  muss  das  Baryumsalz  frisch  gefällt,  nicht  getrocknet 
■  nderu  mit  Wasser  angerührt  (Milch)  sein  nnd  darf  nicht  lange  unter 
Uasser  aufbewahrt  werden.     Letzteres  deswegen   nicht,    weil  das 
imorphe  kohlensaure  Baryura  nach  und  nach  in  krystallinisches,  wel- 
kes die  Oxyde  schwer  ausfällt,  übergeht.    Das  kohlensaure  Baryum 
uiuss  bei  seiner  Darstellung  (aus  Chlorbaryum  und  kohlensaurem  Am- 
nion) vollkommen  ausgewaschen  werden.     Wir  betrachten  jetzt,  wie 
man  beim  Ausfällen  vorfahren  muss.    Die  Lösung,  in  der  dio  Oxyd- 
liydrate  ausgefällt  werden,  muss  neutral  oder  schwach  sauer  reagireu. 
Um  nicht  zu  viel  kohlensaures  Baryum  umsonst  zu  verbrauchen,  muss 
man,  wenn  dio  Lösung  sauer  ist,  mit  kohlensaurem  Natriam  ueutrali- 
sireu,  indem  man  von  einer  Lösung  desselben  tropfenweise  zusetzt, 
bis  eine  bleibeude  Trübung  eintritt.    Die  entstandene  Trübung  besei- 
tigt man  durch  Lösen  in  wenigen  Tropfen  Salzsäure,  fügt  den  mit 
Wasser  angerührten  Baryt  hinzu  uud  lässt  in  der  Kälte  (wenigstens 
!2  Stunden)  stehen').    Wenn  nicht  hinreichend  kohlensaures  Baryum 
JDgefOgt  wird,  ist  die  Fällung  unvollständig.    Eine  Chronisalze  ent- 
haltende Lösung  schlägt  sich  langsamer  nieder  als  eine  Alurainium- 
und  Eisensalze  enthaltende.    Die  Reaction  ist  nicht  so  einfach  wie 
ans  der  zu  Anfang  des  Paragraphen  aufgeführten  Gleichung  hervor- 
geht.   Die  Znsammensetzung  des  Niederschlages  ist  sehr  complicirt: 
ausser  den  Oxydhydraten  (die  den  grösstcn  Theil  ausmachen)  werden 
theilä  basisch  kohlensaure.  Salze,  theils  basische  Salze  von  Säuren, 
deren  Salze  genommen  wurden,  gebildet,  uud  endlich  ist  auch  der 
üeberschuss  des  genommenen  Baryts,  der  nicht  mit  eingewirkt  hat, 
ebenfalls  im  Niederschlage.     Dio"  weitere  Bearbeitung  des  Nieder- 
schlages bei  der  Analyse  ist  bei  der  Trennung  der  2.  Untergruppe  von 
der  1.,  §  40b,  erklärt.  Beim  Studium  muss  diese  Reaction  mit  einem 
jeden  Metalle  für  sich  ausgeführt  worden.    Wir  überlassen  es  dem 
Studirenden,  selbst  einen  Coutrolversucb  bezöglieh  der  Vollständigkeit 
der  Aasfallung  bei  jedem  Versuche  anzustellen. 

^  Das  koblenganre  Baryum  wirL-t  in  vielen  Fällen  beim  Erwärmen 
andon  als  in  der  Kälte,  su  mrkt  dasselbe  z.  B.  io  der  Kälte  auf  die 
Zioksalze  nicht  ein,  beiui  Kochen  wird  indessen  Zinkoiyd  gefällt. 
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b.  Die  Reactionen  der  Aetcalkalien.  Die  Bildung  der  Oxyd-^ 
hydrate  hei  dieser  Reaction  und  ihr  Verhalten  zu  einem  Ueberschnss«^ 
des  Alkalis  ist  ebensowohl  als  qualitative  Reaction,  wie  auch  theil- 
weise  als  Trennuiigsreaction  wichtig.  Die  Hydrate  des  Aluminium- 
öxydes  und  des  Chromoxydes  sind  in  Aetzkali  löslich;  Thonerde  gibt 
ein  Kalimnaluminat  KAIO^.  Eisenoxyd  löst  sich  nicht  in  Aetzkali. 
Die  Anwendung  dieser  Reaction  zur  Erkennung  einzelner  MetaUe  be- 
trachten wir  bei  den  speetellen  Reactionen. 

Was  die  Anwendung  der  Itoaction  zu  Trennungen  anlangt,  so 
muss  man  sagen,  dass  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  der  Salze  der 
Metalle  dieser  Untergruppe  sich  ihr  Verhalten  zu  den  Aetzalkalien 
ändert.  Bei  Gegenwart  von  Chromoxyd  und  Eisenoxyd  löst  Kali  auf 
der  einen  Seite  nicht  die  ganze  Menge  des  Chromoxydes,  und  anderer- 
seits geht  etwas  Eisenoxyd  mit  in  Lösung.  Noch  schlechter  wird 
Chroraoxyd  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd,  Ziukoxyd,  Magnesia,  Kalk, 
Nickeloxydül,  Kobaltoxydul  u.  a.  gelöst,  infolge  einer  Bildung  von 
Verbindungen  dieser  Oxyde  mit  Chromoxyd,  ähnlich  den  Alumiuaten, 
z.  B,  MgCrjO^  (Eisenoiydul- Chromoxyd  FeCr^O^  ist  eine  Verbin- 
dung, die  ebenfalls  hierher  gehört),  welche  in  Aetzalkali  unlöslich  sind, 
Die  Unlösüchkeit  dieser  Verbindungen  in  Aetzkali  wird  besonders  bei 
dem  folgenden  Versuche  anschaulich.  Zinkoxyd  löst  sich  in  Aetzkali 
auf:  wenn  man  diese  Lösung  zu  einer  Lösung  von  Chronioxyd  in  Kali 
giesst,  wird  eine  in  Aetzalkal  unlösliche  Verbindung  beider  Oxyde 
ZnCrjjO^  niedergeschlagen.  Je  nach  der  Menge  der  anderweitigen 
Oxyde  kann  es  bezüglich  des  Chromoxydes  vorkommen ,  dass  ein  Theil 
derselben  mit  Chroraoxyd  zusammen  in  Lösung  geht.  Nicht  nur  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Metalloxyden  anderer  Gruppen,  sondern 
auch  bei  Anwesenheit  des  Chromoxyds  allein,  kann  die  Reaction  der 
Aetzalkalien  zur  Trennung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  nicht  ange- 
wendet werden.  Nur  bei  nachgewiesener  Abwesenheit  von  Chrom 
kann  diese  Reaction  zur  Trennung  der  T^honerdo  von  Eisenoxyd  be- 
nutzt werJen.  Die  Oxyde  werden  in  der  Kälte  mit  Aetzkali  behandelt 
und  dann  flltrirt:  Eisenoxyd  bleibt  auf  dem  Filter  und  im  Filtrate 
haben  wir  das  Kaliumaluminat,  von  dem  das  Aluminiumoxyd,  wie  bei 
den  speciellen  Reactionen  angegeben  ist,  getrennt  wird.  Dar  Niede 
schlag  des  Eisenoxydbydrats  wird  vorerst  durch  Decantation  ausg 
waschen,  da  Kaliuiuhydroxyd  auf  dio  Cellulose  des  Papiers  einwirll 
und  das  Filtriren  sehr  erschwert.  Das  Auswaschen  wird  auf  de 
Filter  beendet. 

c.  Efiictioii  des  Aiiimoniaks.    Äminoiiiak  füllt  Lei  Einwirkung  au 
Almniniuni,  Chrom  und  Eisenoiydsalze,  Oxydliydrate.    Thonerde  ist  in 
Ammuuiak  kanm  löslich,  Chromoxyd  ist  etwas  leichter  löslich.     Eisen«| 
oxyd  ist  ganz  unlöslich  (s.  specielle  Reactionen).  ■ 
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rf.  Einwirkung  der  kohlensauren  Salze  des  Kaliums,  Natriums 
und  Animonittins.  Die  Bildung  basischer  Salze  oder  richtiger  der  Oxyd- 
hydiate  und  basisch  kohlensaurer  Sal2e  o^eschieht  unter  Abscheiducg 
von  Kohlensäure.  Der  üeberschuss  des  kühleusauron  Salzes  geht  in 
doppeltkohlensaures  Salz  über.  Das  Vorhalten  ■mm  üebcrschuss  des 
Reagenses  ist  verschieden  {vergl.  die  speciellen  Kcactionen). 

e.  Die  Einwirkung  des  Sdiwefelammoniums  auf  die  Salze  des 
Ammoniums  und  Chroms  ist  von  H^S-Entbindung  bi'gleitet:  es  wer- 
den Oxydbydrate  gebildet.  Als  Beispiel  wollen  wir  die  Reaction  auf 
Aluminitimsake  nehmen: 

A1,(S0J3+  8(NHJaS-i-6HjO=  2  Al{nO)3-l-  3(NH4)aS04+  3HjS 
Schwefelverbindungen  der  zu  betrachtenden  Metalle  werden  nicht  ge- 
bildet. In  den  Eisenoxydsahen,  die  in  ihren  Eigen.-icbafteu  gewöhn- 
lich den  Aluminiuuisalzen  nahe  stehen,  findet  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  Heduction  statt:  das  gebildete  Oxydulsalz  gibt  mit 
neuen  Mengen  Schwefelammonium  einen  schwarzen  Kiedersclilag  von 
Scbwefeleisen  FeS 

2FeCl3  +  {NH4)sS  =  2FeCl3+  2NH4CI  +  S 
FeCla  -f  (NH4),S  =  FeS  +  2NH^C1 
Die  Reaction  mit  Sehwefelammonium  wird  zur  Trennung  dieser  Unter- 
gruppe von  den  Metallen  der  zweiten  Gruppe  angewendet.  Zur  Lö- 
snng,  der  Chlorammonium  zur  vollständigen  Ausfällung  zugesetzt 
wurde,  fögt  nuin  so  lange  Schwefelanimouium  hinzu,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  gebildet  wird,  hebt  einige  Zeit  (1  Stunde)  die  Flüssig- 
keit iu  einem  verschlossenen  Gefässe  auf  und  filtrirt  schliesslich.  Das 
Hinzufügen  von  Chlorammonium  ist  empirisch  gefunden  worden,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ist  es  auf  die  Zusammensetzung  des  Nieder- 
schlages von  Einfluss  (s*.  §  31).  Die  Fällung  ist  vollständig.  Wie 
man  mit  dem  Niederschlage  weiter  verfährt,  wird  beim  systematischen 
Gange  der  Analyse  angegeben.  Alle  Arbeiten  mit  Schwefelammoniuni, 
sowie  das  Auswaschen  der  Niederschläge  müssen  in  einem  besonderen 
dazu  be.stimmten  Räume  ausgeführt  werden. 

f.  Schicefligsatires  und  laiterschwefligsatircs  Natrium.  NajSO, 
und  NajSjÜj,  lallen  gleichfalls  Aluminium  und  Chvomoiydhydrat,  weil 
die  schweliigsauren  und  unterschwefligsauren  Salze  dieser  Mctallo  nicht 
etistireu.  Bei  der  Einwirkung  des  einen  oder  des  anderen  dieser  Eea- 
gentien  findet  Abscheidung  von  schwefliger  Säure  statt  (die  unterschwef- 
Ügsauien  Salze  zerfallen  in  Schwefel  und  schweflige  Säure). 

2AICI3  +  SNa^SOa  +  3H,0  =  2  A1(H0),,H-  6NaCl  +  830^ 
2A1C1,  +  3Ka,S,03  +  SHjO  =  2A1(H0)3  +  öNaCl  +  3S0ä  +  S, 
Eisenlösungen  werden  durch  diese  Eeagentien  nicht  gefällt,  die  ab- 
geschiedene schweflige  Säure  geht  in  Schwefelsäure  über  und  leducirt 
uie  Eise noiyd Verbindungen  zu  Eisenoiydnlverbindungen  (vergl.  §  34b). 
2FeClj+  Ka,S,Os  +  HjO  =  2roClj  +  2NaCl  +  SH^O^-V  S 
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§  29.  Die  waBserfreien  Oxyde  des  Alnmininnu ,  Chroms  uuil 
Eisens  unterBcheidüii  Rieh  iii  vielen  Stücken  von  den  Hydraten.  DiM 
Beactionea,  bei  denen  wasserfreie  Oiyde  gebildet  werden,  besteheal 
hauptsächlich  im  Glühen  der  Oiydhydrate  oder  ihrer  Sake,  weleh»! 
leicht  Säure  abgehen,  wie  z.  B.  der  Salpetersäuren  und  der  Salze  deti 
organischen  Säuren  n.  s.  w.  Aluainiumoijd  bildet  je  nach  dem  Gradn 
des  Glühens  entweder  ein  weisses  Pulver,  oder  eine  Masse  zusammen-' 
gebackener  Stückchen.  Chromoryd  ist  ein  dunkelgrünes,  Eisenoiyd  ein 
braunes  Pulver.  Die  wasserfreien  Oiyde  sind,  auch  wenn  sie  nur  schwach 
geglüht  sind,  in  Säuren  äusserst  schwer  löslich.  Weil  es  bei  der  Ana- 
lyse vorktimrnt,  dass  dicsellicn,  bevor  sie  gelöst  werden  sollen,  geglüht 
wurden,  ist  ersteres  eine  wichtige  Operation.  Zur  Auflösung  von  stark 
geglühtem  Eisenoiyd  iat  das  Behandeln  mit  Salzsäure  hinreichend;  hier- 
bei wird  folgendes  Verfahren  angewendet :  das  geglühte  Oxyd  wird  mit 
rauchender  Salzsäure  übergössen,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt und  hierauf  mit  Wasser  behandelt;  Eisenchlorid  wird  von  dem- 
selben gelöst.  Für  die  Oxyde  des  Aluminiums  und  Chroms  ist  dieses 
Verfahren  nicht  genügend:  dieselben  geben  im  wasserfreien  Zustande 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  schwerer  als  Eisenoiyd  Salze.  Die  Thon- 
erde  wird  mit  concentrirtei  Schwefelsäure  (3  Thl.  Schwefelsäure  1  Thl. 
Wasser)  behandelt,  indem  die  beim  Eisenoxyd  angegebene  Methode  be- 
folgt, d.  h.  zuerst  mit  der  t^äure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  und 
dann  mit  Wasser  behandelt  wird,  Chromoiyd  wird  am  besten  durch 
Glühen  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  in  Lösung  gebracht; 
es  werden  dabei  leicht  löBlicbe  chromsaure  Alkalisalze  gebildet  {sie' 
specielle  Eeactionen  §  32). 

§  30.  Essigsaure  Salze'}.  Die  neutralnn  essigsauren  Sal: 
von  der  allgemeinen  Formel  RCCgHgOj)^  sind  in  Wasser  leicht  lösli 
(die  Bildung  des  Ei.sensalze.s  als  qualitative  Roaction  auf  Eisenoiyd- 
sähe  ist  in  §  34  beschrieben).  Die  basiseben  Salze  des  Aluminimni? 
und  Eisens  sind  anlöslich  (Chrom  gibt  keine  unlöslichen  Salze);  sio 
werden  bei  Abwesenheit  von  Chrom  zor  Trennung  des  Aluiiiiniiim.s 
und  Eisens  von  den  Metaüen  der  zweiten  Untergruppe  der  drit' 
Gruppe  benutzt. 

Bevor  wir  zu  den  praktischen  Methoden  übergehen,  ist  es  nicht 
überflössig,  einige  Worte  über  diese  complicirte  Eeaction  zu  sagen. 
Die  basischen  Salze  werden  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  neu- 
trale Lösungen  von  essigsauren  Salzen  gebildet  (siehe  §  2  6).  Die  Zo- 
sammen-setzung  des  unlüslichen  basi.^chen  Aluminiumsahes  ist  folgende 
Al(C3H302)j(HO)  -\-  H,0  und  ihre  Bildung  aus  dem  neutralen  Sali 
wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

Die  Eeactionen  werden  indessen  dadurch  complicirt,  dass  aus  essig' 
sauren  Salzen  lösliche  Aluminium-  und  Eisenoiyde  (z.  B.  durch  Dia^ 
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')  Die  Essigsäure  mCaH,Oj)  ist,  wie  man  aus  der  Fonnel  siohtl 
eine  einbasische  Säure. 


tcrgrnpp«  ^er  Siitien  Giwffn  «!«rStiaIk. 

«)  ab^schieden  werden  ktaBBB,  walAi  sowkl  ind 
peritnr  als  aach  durch  die  Gegcmrart  Toa  Sfebn  als  OxfikjrAnle 
MsgefäUt  werden.  Fe(C,H,0,),4-3H,0=  Fe(H0),4-3C,H40,. 
Auf  diese  Weise  ii^t  die  ZasanuBensetzang  der  hei  der  Aialjs*  erial- 
tesen  Niederschläge  sehr  eompfieirt:  bei  das  KbeaTerbiudangica  1k- 
$teben  sie  haoptsäcblich  ans  Eiscnoxjdbjdnk. 

Die  praktische  Aasfühmng  der  Rtartwf  Wafaht  i»  Sölftmiamt 
die  Losung  wird  mit  kohlensaurem  XatenB  aentiafiBirt  Mb  om  TM- 
tnog,  welche  beim  ümrnhren  nicht  Tersdiwiadat,  cateMt,  4ibb  gibt 
man  heisses  Wasser  und  eine  genügende  Menge  essigsurts  Natrinm 
n  und  kocht  knrze  Zeit ;  Niederschläge  tob  bamadw«  Salan  Ver- 
den gebildet  (das  Eisensalz  ist  rothbraon,  das  AI— ihriBMBihi  «äaB). 
Man  flltrirt  die  heisse  Lfenng,  nnd  ffigt  beim  Answasdua  um 
Wasser  etwas  essigsaures  Xatriam  hinzo.  Die  weitere  BehasdlaB^ 
des  Niederschlages  bei  der  Analjs«  ist  im  Gang«  der  Analyse,  §  40, 
iKschrieben,  wir  bemerken  bloss,  dass  Aetzkali  diese  iMwwdw  Saixe 
lersetzt  nnd  das  sich  bildende  Almnininmoiyd  hietiMt  im  Uebcisdioss 
des  Aetzkalis  sich  löst. 


k 


Specielle  Beactionen. 
Alominiom. 


31.  Aluminium  ist  ein  weisses,  leichtes  Metall,  sein  spec.  6e- 
»icht  ist  :^  2,6:  es  schmilzt  bei  etwa  625'  und  ist  nicht  flüchtig. 
El  zersetzt  Wasser  nicht,  sogar  nicht  beim  Kochen.  Salzsäure  löst  es 
leicht  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  und  Bildung  Ton  Chloralu- 
lüttinm.  Gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  es  passi?:  die 
Schicht  Wasserstoff  im  ersten  Fall  oder  Stickoxyd  im  zweiten  schützt 
d»s  Metall  vor  dem  Angriff  der  Säure,  obgleich  das  schwefelsaure  und 
•och  das  salpetersaure  Salz  des  Aluminiums  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Die  Alkalien,  besonders  Aetzkali,  lösen  dasselbe  ebenfalls,  in- 
dem Wasserstoff  entweicht  und  ein  Aluminat  gebildet  wird ;  z.  B. 

KHO  +  H,0  +  AI  =  KAlOg  +  3  H 
Von  den  Legimngen  des  Aluminioms  sind  Ferroaluminium  und  Alu- 
niininmbronze  zu  erwähnen :  bei  den  betreffenden  Metallen  werden  wir 
ihre  Analyse  besprechen.  Auf  die  Salze  des  Aluminiumosydes  bezieht 
«ich  alles  was  im  Allgemeinen  über  die  Metallsalze  dieser  Untergruppe 
gesagt  wurde;  vergl.  §  26. 

Beactionen  der  Aluminiumsalze.  Die  zu  analytischen 
Zwecken  benutzten  Eigenschaften  sind  fast  alle  schon  bei  den  all- 
gemeinen Reactioiien  erläutert  worden;  von  ihnen  bett&cMen  wir 
hier  die  wichtig'sten  noch  einm&l. 

^TtiMchc  Chemie.    3.  A  aS.  *^ 
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leo. 


Aluminiumoxydhydrat  bildet  einen  gallfrtartigpn  weissen  «iH 
derscblag,  der  in  Waeser  unlöslich,  in  Säuren  aber  löslich  ist.    Ifl 
wird  aus   den   AtuminiuniHalzen  duixh  folgende  Reactionen    abge- 
schieden: _ 

Ammoniak  gibt  einen  ans  Oxydhydrat  und  basischem  Salz  bs| 
stehenden  Niederschlag,  welcher  in  grossem  Uebcrschnss  des  Fällnngs- 
mittels  etwas  löslich  ist  (Ammoniumsahe  verringern  die  LOslichkeit). 
Jenes  Verhalten  zu  Ammoniak  mnss  man  bei  Anfsnchnng  kleiner 
Mengen  von  AJuiiiinium  imiriRr  im  Ange  behalten.  Bei  kurzem  Kochen 
ist  die  Fällung  vollständig,  durch  längeres  Kochen  löst  sich  wieder 
etwas  Aluminiumoxyd  auf,  sofern  Ammoniomsalze  zugegen  sind  (ver- 
muthlich  in  der  beim  Kochen  der  Arnnioniunisake  frei  werdenden 
Säure).  Der  Niederschlag  des  Oxydhydrates  ist  gallertartig,  schwer 
mit  Wasser  auszuwaschen  und  hat  die  Zusammensetzung  des  normal« 
Hydrates  Al{HO)ä. 

Aetzalkalien  (s.  §  28,  b).  Aluminiumoxyd  löst  sich  leicht  m 
überschüssigen  Aetzalkalien,  indem  es  lösliches  Kalium-  oder  Natriaui- 
Aluminat  bildet.  Als  qualitatives  Merkmal  der  Alnmininmsalze  ist 
Ausscheidung  von  Aluminiumoxyd  aus  dieser  Lösung  wichtig.  Die 
Lösung  des  Aluminates  ist  beim  Erwärmen  beständig,  die  Fällnngs- 
reactionen  sind  auf  die  Neutralisation  des  Alkalis  gegründet.  Man 
kann  dies  durch  Einwirkung  von  Säuren,  sogar  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  Kohlensäure,  erreichen;  in  Schwefelkalium  oder  kohlen- 
saurem Kalium  ist  Aluminiumoxydhydrat  unlöslich.  Direct  irgend 
eine  Säure,  z.  B.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  zu  benutzen,  ist  nicht 
gut,  weil  ein  unvorsichtiges  Zufügen  eines  Ueberschusses  derselben 
von  Neuem  das  Aluminiumoxydhydrat  löst.  Man  wendet  zur  Neu- 
tralisation des  Alkalis  Ammoniumsalze  an,  was  günstiger  ist,  da  ein 
TJeberschuss  des  angewendeten  Ammoniumsalzes  den  Gang  des  Ver- 
Buches  nicht  beeinflusst  (siehe  oben).  Gewöhnlich  nimmt  man  Chlor- 
ammonium; wenn  man  zu  dem  Aluminat  Chlorammonium  zufügt,  be- 
ginnt schon  in  der  Kälte  die  Ausfällung,  falls  die  Lösungen  concentrirt 
genug  sind  und  ist  beim  Kochen  vollständig.  Das  Äetzkali  zersetzt 
das  Chlorammonium,  gibt  Chlorkalium  und  scheidet  Ammoniak  aus; 
wenn  das  Alkali  ncutralisirt  ist,  wird  die  Thonerde  ausgefällt.  Das 
Aluminiumoxydhydrat  wird  hierbei  dichter  und  leichter  answasclibar, 
von  der  Zusammensetzung  Al2  0g2HgO,  ausgeschieden: 

2KA10j  +  2NHiCl  +  HjO  =  Al^Oo  2HjO  -f  2KC1  +  2NHg 
Dies  ist  eine  characteristischo  Eeaction  für  die  Alurainiumsalze.    Die 
Aetzalkalien  können  hierbei  durch  Barythydrat  ersetzt  werden. 

Die  kohlensauren  Sähe  der  AlkalimetaUe  lösen  den  mit  basisch 
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■IteDSAurem  Salz  gemischten  Niederschlag  des  Ahimiuiumoxydhydrats 

mm  auf,"  beim  Kochen  erfolgt  vollständig«»  Abschfiidang. 

B      Kohlensaures  Bari/um  (a.  §  28,  a)  fällt  in  der  Kälte  vollständig 

llurainiDmoxydbydrat  aus  L<Jsungen. 

Scliirefelammonium  fällt  Aluminiumojydhydrat.  Zufflgen  von 
Oilorammonium  beim  Fällen  (zum  Zwecke  der  Trennung,  s.  §  28,  e) 
bewirkt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Veränderung  der  Zusam- 
mensetzung des  Niederschlages,  wie  bereits  weiter  oben  bemerkt 
wurde. 

Die  Bildairg  Tun  Aluminiumoiydhjdrat  durch  Fällen  mit  einem 
sfhwefligsauren  oder  untersehwefiigsaureiii  Sähe  wird  ausschliesslich 
IM  quantitativen  Trennung  der  Tlioncrdc  v<im  Eisen  benutzt  —  dort 
wird  sie  auch  beschrieben. 

Die  organischen  mchtflüchtigeti  Säuren,  z.  B.  Weinsäure, 
Stronensäare ,  hindern,  wenn  sie  in  hinreichender  Menge  zugegen 
ti,  die  Fällung  des  Aluminiumoxydhydratea  mit  den  oben  ange- 
Mrten  Beagentien  vollständig.  Die  Erklärnng  dieser  Erscheinung 
wurde  in  §  27  gegeben.  Die  anderen  organischen  Substanzen,  z.  B. 
Zocker,  Cellulose,  Stückchen  vom  Filter,  machen  die  Fällung  mit  den 
in  diesem  §  weiter  oben  angegebenen  Beagentien  unvollständig. 

Wasserfreies  Akcminittmoxtjd  (s.  §  2  9)  besitzt  andere  Eigen- 
Klaften;  eine  äusserst  schwierige  Löslichkeit  in  Säuren.  —  Wenn 
Bin  wasserfreies  Oxyd  auf  einem  Platindrahte  mit  einem  Tropfen 
tiner  LiJsnng  von  salpetersaurem  Kobalt  befeuchtet  und  glflht,  so 
»igt  sich,  besonders  nach  dem  Abkühlen,  eine  blaue  Färbung.  Es 
"ifd  ein  Kobaltalu  min  at  (Thenard's  Blaa)  gebildet.  Diese  Beaction 
hnn  übrigens,  bezflgüch  der  Gegenwart  des  Aluminiums,  nicht  voll- 
kommen überzeugend  sein,  da  noch  viele  andere  Substanzen  beim 
Glülien  mit  salpetersaurem  Kobalt  jene  blaue  Färbung  zeigen. 

Die  basisch  essigsauren  Salze  des  Aluminiums  sind  in  §  30  be- 
Klirieben.    Sie  sind  ausschliesslich  bei  Trennungen  wichtig. 


Chrom. 

Das  metallische  Chrom  kann  wegen  seiner  Seltenheit  kaum  bei 
in  Analyse  vorkommen :  von  seinen  Legirangen  wird  das  Ferrochrom 
in  der  Technik  gebraucht  (s.  Eisen).  Chrom  nnterscheidet  sich  vom 
Aluminium  und  Eisen,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  hauptsächlich  durch 
üe  Fähigkeit,  eine  höhere  Sanerstoffverbindung ,  die  Chromsäure,  auf 
i^tm  Eigenschaft  die  Reaction  der  Trennung  gegründet  ist,  zu  geben. 
B«im  Chrom  müssen  deshalb  das  Chromoxyd  und  dessen  Abkömm- 
linge, Sowie  die  Chrnmsäure  and  die  üeberführung  der  Oxylö  m^totft, 
üBiJ  vm^eki'brt,  bctracbtot  werden. 
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§  32.    Chrornoxydsalze.    Auf  sio  bezieht  sich  alles  in  §  26    "' 
Gesagte.    Dif  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  verlieren  beim  Glahi-n 
Säure  und  geben  Chromoxyd.    Wasserfreies  Chromchlorid  Cr  Gl,  ist 
flüchtig,  von  violetter  Farbe,  unlöslich  in  Wasser  und  Sänren  und 
bildet  sich  nur  bei  solchen  Ueactionen,  wo  kein  Wasser  zugegen  ist; 
Chromoxydhydrat  ist  indessen  in  Salzsäure  leicht  löslich,  in  der  Lö^H 
suDg  befindet  sich  das  Hydrat  des  Chromchlorids.    Die  Chromoxyd>fl 
salze  sind  deshalb  benierkenswerth,  weil  fast  für  jedes  zwei  Varietäten 
bekannt  sind,  eine  grüne  und  eine  violette.     Chromoxydhydrat  l&t— 
auch  in  mehreren  Yarictätea  bekannt.  ■ 

Die  grünen  und  violetten  Lösungen  der  Salze  des  Chromojryds. 
Nur  die  violetten  Lösungen  scheiden  das  aufgelöste  Sah  in  Krystallen 
(von  violetter  Farbe)  aua;  die  Lösungen  der  grünen  Salze  krystallisireii 
nicht,  sondern  liildeo  syrupartige  Fliissigkeiten,  aus  denen  im  Laufe  der 
Zeit  (und  bei  genügender  Waasenucuge)  sich  violette  Krystalle  auä- 
scheiden.  In  den  Eeactieiien  dieser  zwei  Arten  von  Chroaisalzen  besteht 
kein  grosser  Unterschied,  wenn  man  von  den  Farben  der  Niederschlags^ 
absieht;  aus  den  grünen  Lösungen  wird  ein  graugrüner,  aus  den  viofl 
letten  ein  grauvioletter  Niederschlag  ausgefällt.  Einigermaassen  be-^ 
steht  ein  Unterschied  in  der  Bildung  von  phosphorsauren  Chronioiyd- 
salzen  aus  der  einen  uud  der  anderen  Lösung;  die  violetten  Lösungen 
werden  durch  jjhosphorsaures  Natrium  sofort,  die  grünen  erst  nach  eini- 
ger Zeit  gefällt.  Wir  verweisen  auf  noch  einen  wichtigen  Umstand: 
aus  einer  grünen  Lösung  des  schwofolsanron  Chromoiyde^  fällen  Baryuni- 
salze  nicht  die  ganze  Schwefelsäure  (nur  Vs)  als  schwefelsaures  Baryum 
aus;  aus  der  grünen  Chromchloridlösung  fällen  Silbersalze  nicht  alles 
Chlor  als  Chlorsilber.  Die  violetten  Lösungen  werden  vollständig  aus- 
gefällt. Beide  Varietäten  können  gegenseitig  umgewandelt  werden. 
Die  violetten  Lösungen  gehen  mit  der  Zeit  von  selbst,  schneller  beim 
Kochen  in  grQne  über;  umgekehrt  gehen  die  grünen,  wie  schon  bemerkt 
wurde,  in  die  violetten  beim  Krystallisiren  über.  In  den  Laboratorien 
hat  man  gewöhnlich  zu  den  Versuchen  eine  Lösung  von  Chromalann. 
In  der  Kälte  bereitet  ist  die  Lösung  violett.  Im  Laufe  der  Zeit  geht 
sie  in  die  grüne  über;  aber  da  zum  vollständigen  Ueborgange  eine  sehr 
lange  Zeit  erforderlich  ist,  verbleibt  immer  etwas  violette  Lösung,  so 
dasB  man  zu  den  Eeactioneti  gewöhnlich  ein  Gemisch  von  grüner  undj 
violetter  Lösung  hat.  Diese  Erscheinungen  sind  auf  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  die  neutralen  Chioraoiydsalze  zurückzuführen:  die  grünea 
Lösungen  sind  Lösungen  basischer  Salze. 

Die  Reactioneti  der  Chromoxydsalze  werden,  wie  dies  bei  den 
Aluminium  der  Fall  war,  auf  die  Erhaltung  des  Oxydhydrates  an 
verschiedenen  Wegen  zurückgeführt  (s.  §  28). 

Chro»noxydhjdrat.    Ein  gallertartiger  Niederschlag  von  grau-"" 
grüner  oder  grau  violetter  Farbe,  je  nachdem  derselbe  aus  der  einen 
oder  der  anderen  Lösung  der  Chromoxydsalze  gefällt  wurde,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Sänren.    Die  wichtigsten  Fälle  der  Bildung  (difr 
ßeactionen)  sind  folgende.  I 
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AetzaJk-aJien  lösen,  wenn  sie  im  Ueberschnsae  sind,  das  anfangs 
ausgefällte  Chronioxydhydrat  und  geben  eine  smaragdgrüne  LSsung. 
Wir  bemerken,  dass  die  Gegenwart  mehrerer  anderer  Oxyde  die  Lös- 
lichkeit  des  Chromoxyds  in  Aetzkali  stark  beeinflusst  (s.  §  28,  b)  und 
deshalb  kann  diese  Eigenschaft  nicht  zur  Trennung  des  Chroms  von 
den  anderen  Metallen  angewendet  •werden.  Bei  längerem  Kochen 
scheidet  sich  das  Chromosyd  aus  der  alkalischen  Lösung  vollständig 
ans.  Zur  Abscheidung  kann  man  ausserdem,  wie  beim  Aluminium, 
die  Methoden,  die  anf  das  Neutralisiren  des  Alkalis  gegründet  sind 
(Chlorammonium),  anwenden. 

Ammoniak  fällt  Oxydhydrat,  welches  im  Ueberschuss  etwas  lös- 
lich ist,  indem  es  eine  violette  Flüssigkeit  bildet.  Beim  Kochen  ist 
die  Fällung  vollständig. 

Kohlensaures  Baryutn  fällt  in  der  Kälte  vollständig  Oxyd- 
hydrat, gemischt  mit  busischem  Salz.  Vollstfindige  Fällung  findet 
erst  nach  längerer  Zeit  (12  Stunden)  statt,  die  Bedingungen  der 
ßeaction  s.  §  28,  a. 

Schief elammonium  fällt  ebenfalls  Oxydhydrat  (s.  §  28,  e). 

Organische  nichtflächtige  Säuren  u.  a.  beeinflussen  oder  hindern 
die  Fällung  des  Chromoxydes  gänzlich  (§  27). 

Wasserfreies  Chromoxijd  wird  beim  Glühen  von  Chromoiyd- 
bydrat  erhalten.  Da  dasselbe  in  Säaren  unlöslich  ist,  verfuhrt  matt, 
um  es  in  Lösung  zu  bekommen,  wie  in  §  29  augegeben  ist.  Die  Auf- 
lösung des  wasserfreien  Chromoxydes  durch  Oxydation  ist  weiter  unten 
ausführlicher  beschrieben. 

Da  es  bei  der  Analyse  der  Verbindungen  der  Metalle  dieser 
Untergruppe  unumgängUch  nothwendig  ist,  vorher  von  der  Gegen- 
wart des  Chroms  unterrichtet  zu  sein,  um  im  gegebenen  Falle  Tren- 
nangsmethoden  anzuwenden,  beschreiben  wir  in  Folgendem  eine  wich- 
tige Beaction,  die  zu  diesem  Zwecke  benutzt  wird.  Wasserfreies 
Chromoxyd  besitzt  die  Eigenschaft  (ähnlich  den  Oxyden  mehrerer  an- 
derer Metalle)  in  geschmolzenem  Phosphorsalz  oder  Borax  sich  unter 
Bildung  einer  smaragdgrünen  Perle  aufzulösen.  Der  Versnch  wird 
auf  folgende  Art  angestellt;  das  Oehr  des  Platindrahtes  wird  roth- 
glahend  gemacht  und  in  das  Glas  mit  Borax  oder  sogenanntem  Phos- 
phorsalz, (NH^)NaHP04,  getaucht.  Das  am  Oehr  gebliebene  Salz 
wird  in  die  Flamme  des  Gasbrenners  gebracht.  Zuerst  entweicht 
Krystallisationswasser,  dann  erhält  man  eine  durchsichtige  geschmol- 
zene Perle.  Das  Schmelzen  der  Phospliorsalzperle  muss  sehr  vorsichtig 
geschehen:  das  geschmolzene  Salz  ist  sehr  leichtflüssig  und  fliesst  vom 
Oehr  ab.  Auf  die  Perle  wird  das  Chromoxyd  gebracht  und  dann  von 
Neuem  in  der  Gaslampe  geglüht;  während  des  Schmekews  ^«^^t  4\Si 
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Lösung  des  Chronioxydes  vor  sich.  Die  FarV  der  Perle  wird  nach  ' 
dem  Erkalten  beobachtet.  Nicht  nur  Chromoxyd,  sondern  die  Chrom-  ^ 
oiydverbindungen  öberimupt  zeigen  diese  Porlenffirbnng.  Alnmininm-I 
und  Eisenoxjd  beeinflussen  die.  Reaction,  znmal  wenn  sie  in  derEe-1 
ductionsflamnie  (s.  Anmerkung)  vorgenommen  vsird,  nicht.  I 

Es  erscbt'int  geboten  die  Theorie  dieser  Reaction  zn  besprechen. 
Das  saure  phosphorsaure  Natrium-Ammonium  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  in  der  Gasflamme  in  metaphosphorsaures  Natrium: 

Na(NHJHPO^  =  NaPO,  -|-  NH^  +  H^O 
Borax  NajB^Oj  verändert  seine  Zusammensetzung  beim  Schmelz^u 
nicht.  Beide  Sa]z>-  sind  Salze  unvollständiger  Säureanhydride  (An- 
hydrohydratc)  dfr  Phosphorsäure  oder  Borsäure ;  solche  Salze  gehen 
beim  Schmelzen  mit  Basen  in  Salze  der  Orthosäuren  (Orthophosphor- 
säure, Ortlioborsänre)  Aber,  welche  beim  Versuch  geschmolzen  bleiben 

z.  B.: 

Na  PO3  +  MnO  =  Mn  Na  PO4 

Hieraus  erklärt  sich,  warum  nur  die  Ba.sen  sich  im  geschmolzenen 
Borax  oder  Phosphorsalz  lösen ;  die  Sänreanhydridfi  z.B.  Kieselerde, 
Zinnoxyd  u.  3.  w.  sind  darin  nicht  löslich.  Die  Pciicrbe.ständigkcit 
des  Borsäureanhydrids  sowie  der  Phosphorsaure  erklärt,  warum  der 
Versnch  aoch  mit  den  meisten  Salzen  gelingt,  da  die  darin  enthal- 
tenen Säuren,  durch  die  genannten  bei  hoher  Temperatur  verdrängt 
werden. 

AtimerkitPff.  Wenn  eiu  Metall  mehrere  Oiydationsstiifen  hat, 
kann  mau  je  nsich  den  Bedingungen  unter  denen  das  Schmelzen  statt- 
findet, verschieden  gefärbteGläBer  erbalten.  Schon  in  S  9  sind  die  Eigeu- 
schaftoii  der  Flamme  der  Gaslaiupe  theilweiee  (in  Beziehung  auf  die 
Teniperaturvortheilung)  betrachtet  wordcu;  wir  wendün  uns  jetzt  zu  den 
anderen  Eigen. Schäften  der  Gasflamme.  Wenn  (durch  Drehen  der  Trom- 
mel) die  Oeifiiang,  durch  welche  Luft  zu  dem  GaKbrenner  tritt,  etwas 
verkleinert  wird,  so  kann  man  in  der  Flamme,  ausser  1)  dem  innereu 
(dunkeln)  und  2)  dem  äusseren  Conus  über  dem  dunkeln  Conus,  3)  ein 
ivenig'  glänzendes  Züngelchon  unterscheiden.  Der  dunkle  Conus  der 
Flamme  und  besonders  das  leuchtende  Züngek-hen  enthalten  nnver- 
braunten  KohleneofF  des  Gases  und  besitzen  gleichzeitig  genügend  hohe 
Temperatur,  um  Eeductionsreaetioneu  bedingen  zu  können.  Diese  bei- 
den Theile  der  Flamme  heissen  die  Kednctionsflamme.  Der  änsseie 
Flamnienkegel  enthält  die  Verbrennungsprodiicte  des  Gases  und  der 
Luft;  in  diesem  Theile  der  Flamme,  der  Oiydationsfiamrae,  nimmt  man 
die  Oiydationserschoinungen  vor.  In  der  3.  Abtheiluott  (im  Anhange) 
kommen  vflf  noch  einmal  ausführlicher  auf  diese  Verhältnisse  zurück. 
Zar  Färbung  der  Perlen  ist  daa  eben  Gesagte  vollkommen  ausreichend, 
wenn  schon  wir  noch  angehen  müssen ,  in  welchem  Theile  der  Conusse 
diese  Versuche  am  besten  bewerkstelligt  werden.  Wenn  nmn  die  Oxy- 
datiouaflamme  benutzen  will,  so  bringt  man  die  Perle  in  die  Susserste 
Schicht  des  äusseren  Conus,  aber  nicht  in  den  obersten  ITieil  desselben 
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(dort  ist  die  Hitze  nicht  gross),  sondern  ungefähr  in  jene  Höhe,  wo  der 
innere  dunkle  Conus  aufhört.  Bei  Eeductionevcr-sucheu  wird  die  Perle 
an  den  Kand  des  oberen  Theiles  des  inneren  und  äusseren  Conus  ge- 
bracht. Da  die  Dimensionen  der  Gasflamme  nicht  gross  sind,  so  werden 
die  Versuche  am  besten  nur  mit  einer  Weinen  Perle  an  einem  dünnen 
Platindrahte  ausgeführt.  Wie  bereits  gesagt,  ist  je  nachdem  man  die 
Perle  in  verschiedene  Flammentbeile  hält,  die  Färbung  derselben  bei 
einigen  Metallen  verschieden.  So  gibt  das  Mangan  in  der  Oxydationa- 
flamnie  eine  amethystfarbene  Perle,  in  der  Reductionsflamme  —  eine 
farblose. 

Die  Oxydation  des  Chromoxydes  zu  Chromsäure  ist  eine  wich- 
tige Eeaction,  da  sie  gestattet,  das  Chrom  von  den  Metallen  der  11. 
und  III.  Gruppe  zu  trenneu,  und  gleichzeitig  eine  characteristische 
qualitative  Keaction  ist.  Chrom  wird,  da  es  der  Entdeckung  und 
Trennung  des  Aluminiums  vom  Eisen  im  Wege  steht,  sowohl  bei  der 
qualitativen  als  auch  bei  der  quantitativen  Analyse  durch  Oxydiren 
entfernt,  indem  man  es  in  Chromsäure  iSberfChrt.  Diese  Eigenschaft 
unterscheidet  Chrom  von  Aluminium  und  Eisen. 

1.  Oxydation  vdt  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kalium: 
Feuchtes  Chromoxyd  I6st  man  in  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Erwärmen,  und  wirft  in  die  LSsung  Stückchen  von  chlorsaurem  Ka- 
ünm.  Das  Gelingen  hängt  wesentlich  von  der  Wassermenge  im 
feuchten  Chromoxjd  ab;  ist  viel  Wasser  im  Chromoxydhydrat  so  ge- 
lingt die  Beaction  nicht.  Die  Salpetersäure  Lösung  zu  der  man  ein- 
zelne Erystalle  des  Chlorsäuren  Kaliums  Kugiebt,  wird  unter  einem 
Abzug  erwärmt.  Sind  die  Bedingungen  gut  getroffen  so  wird  die  Le- 
sung braun.  Um  zu  erfahren  ob  dio  Eeaction  zu  Ende  ist,  giebt  mau 
ein  Paar  Tropfen  Flüssigkeit  zu  Wasser  in  einem  Probirglä sehen ;  be- 
kommt man  eine  rein  gelbe  Farbe,  so  ist  die  Keaction  beendet,  andern- 
falls ist  dio  Farbe  des  Wassers  grünlich.  Die  Eeaction  ist  nicht  ge- 
nflgend  studirt  worden,  um  die  Proccsse,  welche  dabei  vorgehen,  zu 
»klären.  Diese  Eeaction  wird  aber  am  meisten  zur  Oxydation  des 
Chromoxydes  bei  Treunungeii  dijs  Chroms  angewendet.  Die  Control- 
Tersudie  werden  weiter  unten  angegeben. 

2.  In  alkalischer  Lösung  wird  Cbromoxyd  leicht  durch  Chlor  oder 
Bromwasser  (oder  ein  unterchlorigsaures  Salz)  zu  Chromsäure  oxydirt: 

Cr^Os-f  3KBrO+  4KH0  =  2CrK204+ 3KBr  +  2Hs,0 
Wenn  es  nothwendig  ist,  das  Chrom  durcli  Oxydation  zu  entfernen, 
ist  es  besonders  bequem,  dass  die  Oxydation  mit  Brom  anch  in  neu- 
traler Lösung  bei  Gegenwart  von  '■s.sigsaurem  Natrium  erfolgen  kam 
(s.  Gang  der  Analyse).  Diese  Eeaction  ist  aber  keiner  allgemeinen 
Anwendung  fähig,  da  Mangan  durch  Halogene  als  Hyperoxydhydrat 
gefSllt  wird.    In  der  letzten  Zeit  hat  man  zu  der  Oxydation  des  CÜtoiu- 
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oiyds  WassfTstoffsuperoxyd  vorgfschlagcn:  dif  Oxydation  goht  leicht 
von  statten,  kann  aber  aus  demselben  Grunde,  welcher  oben  angegeben 
wurde,  nicht  bei  den  Trennungen  angewendet  werden.  Die  folgenden 
Reactionon  sind  för  die  qualitative  Analyse  weniger  wichtig. 

3.  Oxydation  mit  Salpeter  und  Soda.  Man  nimmt  ein  Gemisch 
dieser  Salze  (1  Tbl.  KNOa  und  2  Tbl.  Na,  CO.)  und  zwar  sechs  mal 
mehr  als  das  Chromoiyd,  verreibt  und  mischt  es  in  einem  Mörser  nnd 
glllht  in  einem  Tiegel,  bis  keine  Gaseotwickluiig  mehr  stattfindet  und 
die  Masse  HchiiiiUt.  Wenn  man  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser 
bebandelt,  erhält  man  das  Alkalisalz  der  ChroniHÜare  in  Lösung. 
Cr.Oj  +  8KN0,  +  KjCOa  =  K,Cr,0,  +  3KN0,  +  CO, 

Die  Soda  muaa  wasserfrei  und  das  Chromoxyd  gut  getrocknet  sein 
(bei  100°).  Eine  Unbeiineuilichkeit  in  der  Anwendung  des  Salpeters  be- 
steht darin,  dass  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Säure, 
salpetrige  Säure  (welche  von  dem  salpetrig.saurcra  Kalium,  das  durch 
unvollständige  Zersetzung  des  Salpeters  entsteht,  lierkommt)  einen  Theil 
der  Chromsäure  wieder  zu  Chromoxyd  reducirt;  die  erhaltene  gelbe  Lö- 
sung wird  wieder  gri'in.  Bei  der  Oxydation  des  Chronvoxydes  mit  Soda 
und  chliirsaureTn  Kalium  sind  die  Bedingungen  die  gleichen,  wie  bei 
Anwendung  von  Salpeter;  wir  bemerken,  dass  das  chlorsaure  Kalium 
sehr  schnei!  durch  die  hohe  Temperatnr  zersetzt  wird,  und  dass  leicht 
eine  Explosion  eintreten  kann.  Die  Mischung  -muss  6  Thl.  Soda  auf 
1  Thl.  chlorsaures  Kalium  enthalten. 


I 


§  33.     Beactionen    der  ChroniBäure  und  ihrer  Salze. 

Chromsänre  CrHjO^  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Ihr  An- 
hydrid Cr03  kry.stallisirt  in  rothon  Nadeln.  Von  den  Salzen  der 
Chromsänro  sind  die  der  Metalle  der  I.  und  IL  Gruppe  (ausser  Ba- 
ryum)  löslich;  die  übrigen  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  lösen  sich 
zum  Theil  in  Säuren.  Die  Ueberführung  der  uulöslichen  Salze  in  lös- 
liche beruht  auf  der  Umwandlung  in  Alkalisalze,  d.  h.  in  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Natrium,  einige  geben  auch  schon  beim  Kochen  mit 
Sodalösung  Alkalisalz.  Die  ßeactionen  auf  Chrom  säure  bestehen  in 
der  Erzeugung  characteristischer  unlöslicher  Salze  derselben  oder  in 
Oxydationsreactionen,  welche  durch  die  Chromsäure  bewirkt  werden, 
dabei  geht  sie  aber  selbst  in  Chromoxyd  ober. 

Chromsaures  Baryum.    Baryumsalze  geben  in  löslichen  chrom 
sauren  Salzen  einen   gelben  Niederschlag.     In  Salpetersäure  ist  er 
löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkalien  wieder  nieder- 
geschlagen (s.  §  19). 

Ckrotnsaures  Blei  ist  ein  gelber,  in  Salpetersäure  unlöslicher 
Niederschlag,  der  sich  in  Attzkali  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  ■ 
Säuren  wieder  ausgefällt  wird.  m 

Das  Quecksilbe rojri/didsah  Cr(Hg5)0^  ist  ein  ziegelrother  und 
das  Silbersalz  ein  dunkelrother  Niederschlag.  Beide  sind  in  Säuren 
löslich. 
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Wasserstoffsuperoxijd  ist  eins  der  empfindlichsten  und  cha- 
racteristischsten  Reagentien  auf  Chromsäure.  Letztere  wird  bei  der 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  nnd  geht  wahrschein- 
lich iu  HCr04  (die  Zusammensetzung  ist  wegen  der  ünheständigkeit 
nicht  genau  bestimmt),  welche  man  üeberchromsäare  nennt,  über: 

2CrHi,04+H,0,=  2HCrO4+2Hg0 
In  der  letzten  Zeit  wird  übrigens  die  Verbindung  als  CrO^ .  HgO^ 
(Moissan)  oder  aber  0-^0^.  SHjOj  (Berthelot),  also  als  Verbindung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Chromsäureanhydrid  oder  mit  Ueber- 

»chromsäureanhydrid,  angesehen.  Zum  Versuche  braucht  man  nicht 
$ftiea  Wasserstoffsuperoxyd  zu  nehmen,  sondern  man  zersetzt  Baryum- 
Biperoxyd  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte.  In  die  er- 
haltene Lösung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  der  freien  Salzsäure 
Wnft  man  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  einer  zweifach  chrom- 
«suren  Kaliumlösung.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  in  Folge  der  Gegen- 
wart von  Ueberchromsäure  blau.  Die  blaue  Färbung  wird  noch  mehr 
Bchtbar,  wenn  man  Äether  hinzufügt  und  die  Flüssigkeit  durch- 
Bchött«lt.  In  dem  Aether  löst  sich  die  Ueberchromsäure  mit  schön 
bhmer  Farbe  und  die  blaue  Aetberlösung  schwimmt,  da  sie  leichter 
»1«  Wasser  ist,  oben.  Ueberschuss  von  zweifach  chromsanrem  Ka- 
Ijnin  beeinflnsst  die  ßeaction,  weil  die  freie  Chromsäure  auf  die  Ueber- 
chromsäure einwirkt  —  Sauerstoff  wird  frei  und  Chromoxyd  gebildet, 
lifshalb  tritt  bei  einem  Ueberschusse  von  zweifach  chromsanrem  Ka- 
lium die  Färbung  nicht  ein : 

2CrH0^  +  2CrHaO^-f  3HgO  =  4Ct(H0)3  -|-  0^ 
Reduclwn  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  (oder  Oxydations- 
■^ction  auf  Kosten  der  Chrorasäure).  Die  Eeduction  der  Chromsäure 
*ird  bei  der  qualitativen  Analyse  gewöhnlich  zu  Controlversuchen  be- 
"otit.  Bei  den  bereits  aufgeführten  Eeactionen,  bei  denen  die  Chrom- 
önre  gebildet  wird,  entstehen  auch  Chlor-  oder  Brommetalle,  welche 
^t  characteristischen  Heactionen  der  Chromsäure  maskiren.  Man  be- 
nutzt deshalb  zu  den  Controlversuchen  deren  Rednction.  Am  meisten 
'fird  die  Reduction  mit  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  benutzt, 
hierbei  wird  der  Alkohol  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Chromsäure 
m  Aldehj'd  CjH^O  oxydirt;  die  Chrämsäure  hingegen  vfird  reducirt 
«nd  bildet  Chlorchrom,  oder  es  wird,  wenn  nicht  Salzsäure,  sondern 
fine  andere  Säure  genommen  wurde,  ein  anderes  Chromoiydsalz 
gebildet: 

2CrOj-t-  3CjHsO-t-6HCl=2CrCl3-f  aCgH^O+eHgO 
Zur  concenirirten  Lösung  des  chrom  sauren  Sfthes  (scTiwacheli^aim^eu 
auss  man  stark  eindampfen)  fögrt  man  concentrirte  SaViaäMift  "va^^L 
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Alkohol.  Die  Rednction  verläuft  schnell,  wenn  die  Flüssigkeit  etiräTi 
err- vint  wird:  sie  ist  bemerkbar,  weil  die  Flüssigkeit  eine  grüse  i 
larbe  anoimmt.  Hierbei  entwickelt  sich  der  erstickende  Gerach  des  1 
Aldehyds.  Bei  weiterer  Oxydation  geht  der  Aldehyd  in  Essigsfiors  1 
Ober :  ist  viel  von  der  letzteren  gebildet,  bekommt  man  manchmal  eine 
violette  Lösung  des  essigsauren  Chromoxyds. 

Von  den  übrigen  Beactinnen  erwähnen  wir  die  folgenden:  Schwefel- 
waseerstoff  reducirt  leicht  Chroiiisäuie  unter  Abacheidung  von  Schwefel; 
in  sanren  FlQBsigkcitcii  ist  das  sich  bildende  Chromoiyd  löslich  nsi 
wird  deshalb  nicht  ausgefällt: 

K,Cr,0,  +  3H.j8  -f  8HC1  =  2CrCl8+  7 H,0  +  38  +  2KC1 
Bei  dem  allgemeinen  Gang  der  Analyse  ist  die  Abscheidung  von  Schwefel  ] 
ohne  Bildung  eines  anderen  Niederschlages  ein  Zeichen  ^r  Chroinsünre 
(und  Eisenoxyd).     iichwefelammoBium   fällt   aas  saurer  Lösung  Chrom- 
oiyd und  bradnes  Ueberoiyd,  CiO,. 

Schweflige  Säoie  führt  Chromsäare  gleichfalls  in  Chromoxyd  über, 
indem  erstere  in  Schwofelaänre  übergeht.  —  Da  die  Chromsäure  leicht 
ihren  SaucrstoflF  abgibt,  so  wirkt  sie  auf  Salzsäure  im  Allgemeinen  wie 
ein  Ueberoiyd  (s.  §  25),  beim  Erwärmen  entwickelt  sie  aus  ihr  Cbloi, 
und  wird  selbst  zersetzt: 

2CrH,04  +  12  HCl  =  2CrCl,  +  Cl,  +  8H,0 

Ebenso  reduciren  die  Chrorasäurt?  auch  viele  andere  Substanzen 
(einfach  Chlorzinn  u.  a),  die  nichtflUchtigen  organischen  Säuren,  z.  B. 
Weinsäure  etc. 


Eisen  (Oxydverbindungen), 

§  34.  Die  Eigenschaften  des  metallischen  Eisens  werden  bei  der 
2.  Untergruppe  betrachtet.  Hier  beschäftigen  wir  uns  ausschliesslich 
mit  den  Eisenoxydverbindungen.  Ein  Unterscheidungsmerkmal  der 
Eisenoxydverbindungen  von  den  Oxydverbindengen  des  Alominiums 
und  Chroms  ist  seine  Reductionsfähigkeit,  d.  h.  das  Vermögen  in 
Osydulverbindungen  überzugehen. 

EisenoxydsaJze.  Auf  sie  bezieht  sich  alles  in  §  26  Gesagte; 
wir  weisen  hier  noch  auf  die  Flüchtigkeit  des  Eisenchlorids,  auf  die 
leichte  Zersetzbarkeit  der  Salze  der  flüchtigen  Säuren  beim  Glühen 
unter  Bitdung  von  Eisenoxjd  (Salze  der  organischen  Säuren,  der  Sal- 
petersäure n.  a.)  hin.  Die  Lösungen  der  Eisenoxydsalze  sind  gelb 
oder  braun.  Die  Lösungen  der  neutralen  Salze  geben  oft  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  basische  Salze.  Besonders  leicht  zerfällt  das 
Eisenchlorid  und  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  desto  empfindlicher 
ist  die  Zersetzung  in  Eiaenoxyd  und  Salzsäure  (Eisenoxyd  bleibt  in 
Lösung).  Beim  Eocbpn  gibt  der  grösste  Theil  der  Eisenoxydsalze  un- 
lösliche basische  Salze. 
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Reactionen  auf  Elsenoxydsalze.  Eisenoxydhydrat  ist  braun  ge- 
färbt und  löst  sich  leicht  in  Säuren;  wasserfreies  Eisenoxyd  lo^  sich 
in  Säuren  schwieriger  als  das  Hydrat. 

AetzaikaUeti  und  Ammnnink  fällen  Eisenoxydhydrat;  ins  Ueber- 
scbnss  des  FäUungsmittels  ist  ea  unlöslich  (s.  §  28,  b).  Organische 
Säuren  hindern  die  Bildung  des  Niederschlages  (§  27). 

Kohlensaures  Baryum  fällt  in  der  Kälte  Oxydhydrat  und  ba- 
sisches Salz.  Die  Fällung  geht  sehr  leicht  von  statten.  Bedingungen 
und  Verfahren  s.  §  28,  a. 

Schwefelammonium  gibt  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefeleisen,  FeS,  entsprechend  dem  Oxydul  (s.  §  28,  c),  Schweffl- 
wasserstoff  bewirkt  bei  der  Einwirkung  auf  Eisenoxydsalzlösung  el>en- 
falls  Eeduction,  dabei  wird  Schwefel  ausgeschiedea : 

2F6Cls4-HaS  =  2FeC]2+2HCl  +  ä  . 

Essigsaure  Sähe.  Wenn  man  zu  Eisenoxydsalzen  essigsaures 
Natrium  zufügt,  entsteht  eine  rothbrauno  Färbung,  welche  von  dem 
gebildeten  neutralen  essigsauren  Salze  Fe(C2H302)3  herrührt.  Das 
beim  Kochen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  gebildete  basischessig- 
saure  Salz  bildet  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  in  Wasser  un- 
löslich, in  Salzsäure  aber  leicht  löslich  ist.  Seine  Anwendung  zur 
Analyse  ist  in  §  30  beschrieben.  Alle  diese  Reactionen  aind  für  Tren- 
nungen wichtig;  als  empfindliche  qualitative  Reactionen  auf  Eisen- 
oxydsalze sind  folgende  vorzuziehen. 

lihodaneisen  Fp(CNS)3  ist  ein  in  Wasser  mit  dnnkelrother  Farbe 
lösliches  Salz.  Es  wird  bei  der  Einwirkung  von  Bhodankalium  auf 
Eisenoxydsalzlösnngen  gebildet.  Eine  sehr  geringe  Menge  dieser  Ver- 
bindung genügt,  um  eine  grosse  Menge  Wasser  roth  zu  färben.  Dio 
Beaction  ist  deshalb  ungemein  empfindlich  (s.  unten).  Wenn  die  Fär- 
bung schwach  ist,  sieht  man,  indem  man  nw  Stück  weisses  Papier 
unter  das  Probirglas  legt,  damit  man  eine  grosse  Flflssigkeitsschicbt 
hat,  von  olmn  herab.  Die  Benutzung  des  Aethera  ist  ebenfalls  bequem : 
Bhodaneisen  löst  sich  in  Ai'th<>r  mit  rother  Farbe;  die  rothe  Aether- 
lösnng  schwimmt  auf  der  farblosen  Flüssigkeit.  Viel  freie  Salpeter- 
säure zerstört  Rhodaneisen  und  hindert  deslmlb  die  Reaction.  Bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  wird  die  Reaction  nur  durch  Zu- 
fügen einer  grösseren  Menge  Salzsäure  sichtbar  (das  essigsaure  Salz 
wird  dadurch  zersetzt).  Im  Allgemeinen  hindert  die  Gegenwart  einer 
■  grösseren  Menge  von  Salzen  die  Empfindlichkeit  der  Reaction.  Wir 
bemerken  noch,  dass  die  Eisenoxydulsalze  keine  solche  Reaction  geben. 

Die  Einwirkung  de«  KaiiuiurhoJanids  auf  Eisenchlorid  stellt  einen 
Fall  chemischen  Gleichgewichts  vor: 

FeCla  +  3KCNS  =  Fe(CNS).  +  3KC1 


76  Analytische  Chemie. 

Wie  bei  den  chemischen  Gleichgewii'hten  überhaupt,  übt  ein  Ueberschiiss 
von  einem  dieser  Componenten  die  Wirliung,  dass  wegen  der  grösseren 
Menge  von  sich  bildendem  FelCNS),  die  Färbung  intensiver  ist  (Glsdstone, 
Magnanini).  Bei  der  Reaction  ist  es  somit  vortheilhaft,  einen  Ueber- 
echuss  van  Ithodankalium  zu  gebrauchen.  G.  Krüss  und  H.  Moraht 
glauben,  dass  hierbei  stets  Doppelsalze  vom  Rhudaneiscn  und  Rhodan- 
kalinm  z.  B.  Fe(CNS), .  9KCNS  entstehen. 

Berlinerblau.  Das  Ferrocyansalz  des  Eisenoxydes  Fe4(CygFe)3  = 
4PeCyj.  3FeCyj  wird  als  blauur  Niedpfschlag  beim  Fällen  von 
Eisenoxydsalzen  mit  Ferrocyankalium,  K^iCjgFe),  gebildet.  Die  Re- 
action ist  empfindlich.  Bei  Spuren  Ton  Eisen  wird  eine  grüne  Flüs- 
sigkeit erhalten,  in  welcher  sich  nach  und  nach  ein  blauer  Nieder- 
schlag bildet.  Das  Berlinerblau  igt  in  gelbem  Blutlaugensalz  etwas 
löslich,  indem  es  eine  farblose  Flüssigkeit  bildet;  man  fügt  deshalb 
hei  Beactioneu  das  gelbe  Salz  zur  Eisenlösung  tropfenweise  hinzu. 
Die  ßeaction  der  Bildung  von  Bcrlinerblau  ist: 

3K,(Cy,F8)  +  4F6Cli,  =  Fe,(Cy,Fe)3  +  12KC1 
Bcrlinerblau  ist  durch  seine  ünlOsIichkeit  in  Salzsäure  und  durch  die 
Auscheidung  von  Eisenoxyd  durch  Aetzkali  characterisirt.  Letztere 
Eeaction  ist  ganz  analog  der  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Eisen- 
oxydsalze im  Allgemeinen.  Hierbei  wird  wieder  Ferrocyankalium, 
KiCCyeFe),  gebildet: 

Fe,(Cy6Fe)3+  12KH0  =  aK^CCygFe)  -f  4Fe(H0)3 

Bei  der  Prüfung  auf  Eisenarydverbindungen  ist  es  nicht  rathsam,' 
die  sauren  Lösungen  mit  Ferrucyankaliura  versetzt  an  der  Luft  stehen 
zu  lassen.  Tn  diesem  Falle  kann  sich  nämlich  Berlinerblau  auch  ohne 
Gegenwart  von  Eisen  ans  der  Ferrocyanwasseratoffsiiure  durch  Oxydation 
bilden.  Beim  Auswaschen  des  Berlinerblau  mit  Wasser  bemerkt  man, 
nachdem  die  vorhandenen  Salze  entfernt  sind,  die  Bildung  einer  blauen 
Lösnng  von  Berlinerblau  in  calloidalem  Zustand.  —  Wir  bemerken  noch 
für  den  Studirenden,  dass  alle  aufgeführten  Keagcntien  das  Eisen  in 
dem  Ferro-  ond  Ferricyankalium  nicht  erkennen  lassen.  Nor  nach  der 
Zersetzung  der  Cyan  verbind  engen  (durch  Schwefelsäure,  s.  2.  Abtheil., 
Cyanwasserstoff)  ist  es  möglich,  2ur  Entdeckung  do.i  Eisens  die  ange- 
führten Reagentien  zu  benutzen.  Diese.i  Verb  alten  der  Ferrocyanver- 
biiidnngen  erklärt,  dass  man  zur  Auffindnng  dos  Eisens  Verbindungen 
benutzt,  welche  selbst  Eisen  enthalten ,  gleichzeitig  ergibt  sich  hieraas, 
dass  mau  diese  Versuche  in  besonderen  Portionen  der  zu  analysirenden 
Flüssigkeiten  anstellen  muss. 

Eothes  Blutlangensalz,  KaFeCye,  erzeugt  keinen  Niederschlag 
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in  Eisenoxydsalzen.  — -  Die  Flüssigkeit  wird  dunkelbraun 

Tannin  (Galläpfdaufguss)  gibt  mit  Eiseno.tydsalzen  in  neutraler 

Lösung  einen   schwarzen  Niederschkg  (Tinte);   man  vermeide  aber 

einen  üeberschuss  dos  Fällungsmittels.  fl 

6.  Ifeduction  der  Eisenoxydeerhindungen  zu  Eisenoxydtäver^^ 

hindungen.   Die  Eeaction  der  Reduction  des  Eisenoxydes  wird  haupt- 
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säddich  bei  der  quantitativen  Analyse  angewendet.  Gewöhnlich  wer- 
den die  Eisenoxydverbindungen  mit  Zink  und  Salzsäure  unter  Erwär- 
men, also  durch  Wasserstoff  redncirt,  oder  durch  eine  Lösung  von 
Schwefligsäurcanhydrid  in  Wasser,  wobei  die  Keduction  auf  Kosten 
des  Wasserstoffes  des  Wassers,  dessen  Sauerstoff  die  schweflige  Säure 
in  Schwefelsäure  überführt,  erfolgt.  Die  Gleichung  für  die  eine  und 
die  andere  Reaction  ist  folgende : 

FeClg  +  H  =  FeClj  +  HCl 
2  PeClj  -f  2  Hj,  0  +  SOü  =  2  FeClj  -f  2  HCl  -f  H,  SO^ 

An  Stelle  der  schwefligeo  Säare  kann  man  zur  Rednction  auch 
das  nnterschwefligsaure  Natrium  nehmen.  Die  unterschweflige  Säure 
xerßUt  bekanntlich  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  (in  saurer  Lösung. 
in  neutraler  bildet  fich  Tetrathionsäure^: 

2  FeCl,  +  NasSjO,  +  H  jO  =  2  FcCIj  +  2  NaCl  -|-  H^SOi  +  S 
Wenn  man  zu  einer  Eisenoiydsablösung  eine  Lösung  von  unter- 
BChwefligsaurem  Natrium  hinzufügt,  ontatcht  eine  dunkelviolotte  Fär- 
bimg, beim  Erwärmen  der  Flüsaigkeit  opalisirt  dieselbe  infolge  des 
Bthwefclniederschlages;  bei  Ueberschuss  von  unterBchwefligsanreni  Na- 
trium wird  schweflige  Säure  frei  (in  der  quantitativen  Analyse  wird  diese 
Beaction  zur  Trennung  des  Aluminiums  von  Eisen  angewendet).  Wir 
erwähneu  schliesslich  die  Keduction  der  Eisenoiydsalze  mit  Zinnchlorür 
saoh  der  Reaction: 
^_  2  FeCl,  +  SnClj  =  2  FeClj  +  SnCl« 

I  Systematischer  Gang  der  Analyse  der  Metalle  der 
^B       ersten  Untergruppe  der  dritten  Gruppe. 

^"  §  35.  Wenn  sich  der  Studirende  nach  den  Methoden  zur  Com- 
'bination  der  Eeactioncn,  die  in  den  §§  14,  22,  24  erklärt  worden 
'  sind,  richtet,  so  glauben  wir,  dass  er  im  Stande  sein  wird,  den  sj'ste- 
I  matischen  Gang  der  Analyse  dieser  Untergruppe  auszuarbeiten.  Des- 
I  wegen  geben  wir  weiter  unten  den  Gang  der  Analyse  nur  sehr  kurz. 
!  Wäre  das  Ausarbeiten  des  systematischen  Ganges  der  Analyse  noch 
'  immer  zu  schwierig,  so  schlagen  wir  vor,  etwas  anders  zu  verfahren : 
die  Nothwendigkeit  der  Wahl  der  IJeactionen,  sowie  ihre  Anwendung 
;in  der  bei  dem  vorgeschlagenen  systematischen  Gange  der  Analyse 
angegebenen  Aufeinanderfolge  zu  beweisen, 

a.  Die  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  JII.  Gruppe.  Die  Anf- 
Bochung  der  Metalle  dieser  Untergruppe  verlangt  ihre  vorläufige  Tren- 
nung, die  Analyse  ist  auf  die  Eigenschaften  ihrer  Oxyde  gegründet. 
Die  LOsnng  wird  mit  Ammoniak  gefällt,  iudem  man  einen  Ueberschuss 
Idesseiben  vermeidet  (beim  systematischen  Gange  der  Analyse  und  bei 
Trennungen  wird  mit  Schwefelammonium  gefällt,  s.  weiter  unten), 
dann  erwärmt  man,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  aus.   Da  der 
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Gang  der  Analyse  von  der  Gogcnwart  oder  Abwesenheit  des  Chroms 
abhängig  ist  (§  28  b),  so  werden  die  erhaltenen  Oxyde  mit  der  Phos- 
lihorsalz-  oder  Boraxperle  geprüft  (s.  §  32).  Wenn  man  eine  smaragd- 
gröne  Perle  erhält,  ist  dies  ein  Zeichen  von  Chrom,  welches  durch 
üeberfohrcn  in  Chromsäure  entfernt  werden  mnss.  Die  noch  feuchten 
Oxyde  werden  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  chlor- 
saurem Kalium,  wie  in  §  32  angegeben,  behandelt.  Nach  Beendigung 
der  Oxydation  wird  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  abgedampft 
und  dauu  mit  Ammoniak  gefällt:  im  Niederschlage  befinden  sich  die 
Oxyde  des  Aluminiums  and  Eisens,  welche  durch  Bebandeln  mit  Aeti- 
kali  nach  §  28  b  getrennt  werden  (mit  jedem  Oxyd  stallt  man  Con- 
trolvcrsuche  an);  in  der  Lösung  ist  die  Cbromsäare  enthalten  (der 
beste  Control  versuch  ist  die  Reduction  derselben  zu  Chromoxyd). 
Wenn  bei  dem  Schmelzen  mit  Borax  in  Bezug  auf  Chrom  negative 
Ee-sultate  erhalten  wurden,  werden  Aluminium-  und  Eisenoxyd  dircct 
mit  Aotzltali  getrennt. 

Die  Oxydation  des  Chroms  und  die  Trennung  von  Thonerde  und 
Eisen  ist  auch  auf  folgende  Weise  bequem:  man  nentralisirt  die 
saure  LCsung  mit  Soda,  fügt  öberschüssiges  essigsaures  Natrium  und 
Brom  hinzu  und  erwärmt,  indem  man  gleichzeitig  die  neutrale  Ee- 
action  durch  Zusatz  von  Soda  aufrecht  erhält.  Wenn  die  Oxydation 
beendet  ist,  ist  Eisenoxyd  und  Thonerde  im  Niederschlage  und  zwar 
als  basisch  essigsaure  Salze,  das  chromsaure  Alkalisalz  ist  in  der 
Lösung  (s.  §  32). 

Ein  umstäiidlichcios  Verfahren  zur  Trounuiig  des  Chroms  besteht 
im  Schmelzen  der  erhaltenen  und  getrockneten  Oiyde  mit  Soda  und  Sal- 
peter (8.  g  32J.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt.  Wir  bemer- 
ken, dass  je  nach  der  Menge  der  genommenen  Soda  ein  Theil  oder  selbst 
die  ganze  Thonerde  in  der  Lösung  als  Aluminat  zuBammcn  mit  dem 
chromsauron  Salz  sein  kann.  Die  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert und  die  Thonerde  mit  Anmioniak  abgeschieden  (mit  der  Thon- 
erde stellt  man  ControlvcrBucho  an).  In  der  Lösung  befindet  eich  das 
chroni.saure  Salz.  Der  in  Wasser  uiilüaliehe  Theil  der  Schmelze  enthält 
ivasserfrcies  Eisenoiyd  und  Thonerde;  man  löst  sie  in  Salzsäure  (s.  §  29 
und  verfährt  wie  weiter  oben  angegeben. 

b.  Die  Metalle  der  I.,  IL  und  1.  Untergruppe  der  III.  Gruppe. 
Zur  Trennung  der  Metalle  der  1 .  Untergruppe  benutzt  man  die  Fäl- 
lung mit  Schwefelammonium.  Die  Bedingungen  sind  in  §  28  c  an- 
gegeben (man  mus."!  sich  von  der  Vollständigkeit  der  Fällung  über- 
zeugen). Der  Niederschlag,  welcher  die  O.xyde  von  Ahiminiuni  und 
Chrom,  sowie  Schwefeleisen,  FeS,  enthält,  wird  gut  ausgewaschen 
und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Eisen  gebt  als  Oxydnlsalz  in  Lö- 
sung; durch  Kochen  der  Lösung  mit  Salpetersäure,  die  man  tropfen- 
weise zufügt,  wird  dasselbe  in  Oxyd  übergeführt;  die  Bedingungen 
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, de: Oxydation  der  OxydulTerbindungen  werden  später  in  §  37  b  näher 
'  litrachtet.  Die  Aufsuchung  der  Metalle  der  1 .  üiitergrnppe  geschieht 
lifrauf  nach  der  weiter  oben  beschriebenen  Methode  {Fällung  mit 
Ammoniak,  Boraxperlonfärbang  u.  s.  w.)  —  Die  Metalle  der  I.  und 
U.  Gruppe  befinden  sich  in  der  von  den  Oiyden  der  1.  Untergruppe 
ibfiltrirten  LiJsung.  Ans  dieser  Lösang  wird  der  Ueberscbuss  von 
Schwefolammonium  durcli  Kochen  und  Zufügen  Ton  Salzsäore  ent- 
fernt. Nachdem  man  den  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Filtration 
entfernt  hat,  erfolgt  die  Aufsuchung  der  Metalle  der  I.  u.  II.  Gruppe 
iiach  der  in  §  24  angegebenen  Methode. 


Zweite  üntcrgnippe  rter  dritten  Grupi>e  der  Jletalle. 
Eisen  (Oxydulverbindungen),  Mangan,  Zink. 

§  36.  Die  Metalle  dieser  Untergruppe  werden  durch  folgende 
lerkmale  characterisirt:  I)  Schwefelammonium  fallt  Schwefelmetalle 
TOD  der  Formel  RS,  welche  in  Säuren  leicht  löslich  sind;  2)  die  Oxy- 
Jole,  von  der  Formol  KO,  werden  in  der  Kälte  durch  kohlensaures 
BaryDm  iiich  gefällt,  und  geben  3)  keine  unlöslichen  basischen  essig- 
Siuren  Sake  (Unterschied  von  der  1  Untergruppe). 

Die  Metalle  dieser  Untergruppe  sind  in  Säuren  leicht  löslich,  in- 
1  sie  Wasserstoff  entwickeln  und  Salze  bilden.  Der  grösste  Theil 
te  Salze,  z.  B.  die  salpetersauren,  schwefelsauren  und  die  Chlor- 
oietalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  unlöslichen  Salze  sind  in 
in  Mehrzahl  der  Fälle  in  Säuren  löslich.  Zink  gibt  nur  eine  Oxyda- 
tionsstufe,  Ziukoxydul,  ZnO;  dadurch  unterscheidet  es  sich  von  Eisen 
ma  Mangan,  welche  leicht  höhere  Oxydationsstufen  geben  (hierauf 
teuht  eine  Trennungsreaction).  Wir  bemerken,  dass  sowohl  bei  der 
QDalitativen  als  auch  bei  der  quantitativen  Analyse  die  Eisenoxydul- 
Wbindungen  immer  in  Oxyd  Verbindungen  übergeführt  werden ,  so 
dass  die  Trennung  des  Eisens  auf  die  Eigenschaften  der  Metalle  der 
1.  Untergruppe  der  III.  Gruppe  zurückgefßhrt  wird.  Infolge  dessen 
werden  wir  bei  den  allgemeinen  Reactionen  nur  diejenigen  des  Man- 
gans und  Zinks  betrachten. 

Allgemeine  Reactionen. 

a.  Die  Stbwefelmetjille  kommen  bei  der  Analyse  entweder  als 
sogeiiannte  Hydrate  oder  im  wasserfreiem  Zustande  vor. 

Die  Schwefeliuetallc  sind  Salze  des  ScInvefeUvassetSvoSa.  \)ftx  \ft\.i- 
tcre  kann  init  zweiatomigen  Met&Wea  (Me)  folgende  Sa\ie  UXieii'. 
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MeS,  neutrales  Salz,  Sehwcfclmetall;  ■ 

Me(SH),  oder  MeS.H,S,  sanrei  Salz  des  SchwefelwasjerBtoffs  — 
solcbe  SchwefclTerbiudangen  sind  zur  Zeit  nicht  bekannt. 

Me(OH)(SH)  oder  MeS.H,0:  die  Hydrate  der  SchwefehiiotiUe 
sind  basische  Salze  des  Schwefelwasserstoffs.  Ans  mehreren  MolecSl^Q 
solcher  Verbindangen  können  sich  durch  Austritt  von  Wasser  verschie- 
dene Formen  basischer  SaUe  bilden.     So  z.  B.: 

3Zn(0H)(SH)  —  H-jO  =  3ZnS  .  2H,0 
Wie  hei  allen  basischen  Salzen,  so  auch  hier,  ist  die  Zusammensetznsg 
des  sich  bildenden  basischen  Salzes  durch  die  Bedingungen  des  Versaeä 
bestimmt. 

Die  Hydrate  der  Schwefelverbindungen  werden  fast  aTis- 
schliesalich  durch  Fällen  der  Losungen  mit  Schwefelammonium  od«r 
Schwefelwasserstoff  gebUdet;  sie  sind,  wie  bereits  bemerkt,  in  Wasser 
unlöslich,  aber  in  Säuren  leicht  löslich  und  bilden  äusserst  leicht 
oxydirbftre  Verbindungen.  Die  Farbe  dieser  Schwefelverbindungen 
ist  als  qualitatives  Merkmal  der  entsprechenden  Metalle  wichtig. 
Das  Hydrat  des  Schwefeleisens  bildet  einen  schwarzen  Niederschlag, 
welcher  sich  an  der  Luft  infolg'e  der  Oxydation  zu  Eisenoxyd  (unter 
Ausscheidung  von  Schwefel)  bräunt.  Das  Hydrat  des  Schwefolman- 
gans  ist  ein  gelbweisser  oder  fleischrother  Niederschlag,  welcher  sich 
an  der  Luft  schnell  brännt,  indem  er  sich  durch  Oxydation  in  Oxyd- 
oiydul  Mn304  verwandelt  (unter  Ausscheidung  von  Schwefel).  Das 
Hydrat  des  Schwefehinks  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  Aetz- 
kali  unlöslich  ist;  an  der  Luft  ist  er  viel  beständiger  als  die  vorher- 
gehenden (er  entwickelt  Schwefelwasserstoff  und  geht  in  Oxyd  über). 
Die  Eeaction  der  Bildung  der  Hydrate  der  Schwefelverbindungen,  die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  und  des  Schwefelammoniums 
müssen  näher  betrachtet  werden. 

EinwirJcung  des  Schwefelammoniums.  In  neutralen  und  sauren 
Lösungen  entstehen  Niederschläge  von  Hydraten  der  Schwefelmetalle. 
Dies  ist  eine  wichtige  Eeaction  zur  Trennung  der  Metalle  dieser 
Gruppe  von  den  Metallen  der  I.  und  H.  Gruppe.  Eine  vollständige 
Trennung  wird  erreicht,  wenn  man  auf  folgende  Weise  verfahrt:  die 
saure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  zur  neutralen  Lösung 
fOgt  man  etwas  Chlorammonium*)  nnd  fallt  mit  Schwefelammonium. 
Der  Versuch  wird  in  einem  Kolben  vorgenommen,  welcher  nach  dem 
Zufügen  des  Schwefi-iammoniuma  mit  einem  Pfropfen  verschlossen 
nnd  kurze  Zeit  stehen  gelassen  wird  (je  länger  desto  vollständiger 

'J  Die  Nothwendigkeit  der  Gegenwart  der  Ammoniamsalze  zur  voll- 
ständigen Fällung  der  Hydrate  der  Scbwefelmetalle  ist  empirisch  ge- 
funden. Wahrscheinlich  ist,  dass  sie  einen  Eintluss  auf  die  Zaaammen- 
setzung  der  Niederschlägo,  wie  bei  der  Fällung  von  Ämmonionioxyd  an- 
gegeben wurde,  ausüben.  J 
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ist  die  Fällung  —  erst  nach  24  Stunden  ist  die  Fällung  ganz  voU- 
stindig).    Der  Niederschlag   wird  filtrirt    und    ausgewaschen.    Die 
weitere  Behandlung  dos  Niederschlags  wenn  man  die  ganze  III.  Gruppe 
dtr  Metalle  von  der  I.  und  II,  zu  trennen  hat  wird  unten  erörtert. 
Die  nämlich**  Ecaction  dient  auch  zur  Trennung  des  Zinks  yon  Man- 
gan, da  Schwefeltnangau  sich  in  Essigsäure  löst,  Schwefelzink  aber 
nicht.    Bei  Anwendung  dieser  Methode  spült  man  den  Niederschlag 
<ier  Schwefehnetalle  in  ein  Glüschen  ab  und  behandelt  unter  Erwärmen 
ffflit  Essigsäure.   Es  löst  sich  nur  Schwöfelmangan,  während  Schwefel- 
ank  ungelöst  zurückbleibt.    Controlversuche  mit  diesen  beiden  Ver- 
bindungen werden  weiter  unten  angeführt. 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes.  Schwefelwasserstoff  fäüt 
aus  neutralen  Lösungen  von  Salzen  der  Mineralsäoren  so  z.  B.  aus 
Chlormetallen,  schwefelsauren  Sahen,  entweder  gar  keine  Hydrate  Ton 
Schwefel  Verbindungen,  oder  nur  geringe  Mengen,  da  die  bei  der  Ee- 
action  frei  gewordene  Säure  die  weitere  Fällung  hindert,  indem  sie 
das  sich  bildende  Schwefelmetall  wieder  löst.  Nur  die  neutralen  essig- 
sauren Salze  verhalten  sich  gegen  den  Schwefelwasserstoff  etwas  an- 
ders :  in  Mangansalzen  entsteht  kein  Niederschlag,  in  Eisensalzen  wird 
eine  geringe  Menge  Schwefeleisen  gebildet,  Zinksalze  werden  dagegen 
vollständig  ausgefällt,  alles  Zink  ist  als  Schwefelverbindung  im  Nie- 
derschlage. Bei  Gegenwart  von  freien  Mineralsäuren  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  keine  Hydrate  der  Schwefelverbindungen  ausge- 
ßUt,  aber  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  wird  Zink  vollkommen 
ausgefällt;  eine  essigsaure  Lösung  von  Eisen  und  Mangansalzen  wird 
dagegegen  gar  nicht  gefallt.  Es  kann  somit  auf  diese  Weise  auch 
Mangan  vom  Zink  getrennt  werden.  Man  leitet  Schwefelwasserstoff 
in  die  zu  untersuchende  LOsung,  nachdem  mau  vorher  essigsanres  Na- 
trium und  wenig  freie  Essigsäure  zugesetzt  hat.  Saure  Lösungen  wer- 
den vorher  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zum  Eintritt  einer  Trübung 
neutralisirt.  Bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse  der  Metalle 
dieser  Gruppe,  muss  die  zuletzt  beschriebene  Trennungsmethode  des 
Zinks  von  Mangan  befolgt  werden,  da  wenn  Nickel  und  Kobalt  zu- 
gegen sind,  man  nur  so  weisses  Schwefelzink  bekommt. 

Wir  können  nicht  umhin  zu  bemertou,  dass  man  trotz  angegebener 
Vorsichtsinassregeln,  gewöhnlich  etwas  Schwefelkolalt  mit  iu  den  Nieder- 
schlag bekommt.  Eine  scharfe  Trennung  ist  nur  möglich,  wenn  man 
zur  Lösung  etwas  Ammoniak  zusetzt,  den  Niederschlag  in  Monochlor- 
essigsäorc  löst,  und  mit  Schwefelwasserstoff  hei  50°  behandelt.  Man 
filtrirt  Schwefelzink  sofort  ab. 

Die  wasserfreien  Schwefelmetalle  besitzen  andere  Eigenschaften 
als  die  Hydrate  und  werden  ansschlieBslich  bei  der  quantitativen  Ana- 
lyse  verwendet.  Sie  werden  durch  Glflhen  der  SchwefeLmetalle,  Oiyde 
oiid  kohlensauren  Salze  der  Metalle  mit  Schwefel  im  Wasserstoifstrome 
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gebildet.  Sie  sind  beständig  und  oiydiren  sich  nicht  an  derLaft.  Schvefel- 
eisen  erhält  dabei  metallischen  Glanz.  Schwefelinangan  besitzt,  je  nirli 
der  Temperatur,  bei  der  die  Reaction  vorgenommen  wurde,  entweder 
eine  grüne  Farbe  (bisweilen  wird  sie  auch  in  Lösungen  gebildet,  wenn 
Mangansalze  bei  Gegenwart  eines  grösseren  Ämiuoniak-  und  Schvfefd- 
amraoniuinüberschusses  beim  Kochen  gefällt  werden),  oder  ist  fast  schwati 
Schwefelziuk  ist  ein  weisses  oder  gelblichweisses  Pulver.  Zu  den  wasser- 
freien Schwcfolverbindiuigon  gehören  die  Kiese,  FeS,  u.  a.  (s.  Anhang). 

b.  Ammoniunidoppelsalze    (Einwirkung    des   Anunoniaks  and  j 
des    kohlensauren    Aminoniuins).     Die   Metalle   dieser    Untergnippe  I 
werden    durch    die   Leichtigkeit    Ämmoniumdoppelsalze,    wie   z.  B, 
FeS04(NH4)gSO^  u.  v.  a.,  zu  bilden,  characterisirt  und  deshalb  ist 
bei  Gegenwart  von  Chlorammonium,  oder  von  Animoniurusalzen  Cber- 
haupt,  die  Fällung  mit  Aetzalkalien,  mit  Ammoniak  und  mit,  kohlen- 
sauren Salzen  nicht  vollständig.     Ammoniak  gibt  bei  Gegenwart  vonj 
Ammoniumsalzen,   von  Chlorammonium,  oder  in  saurer  Lösung,  kei-' 
nen  Niederschlag.    Hierbei  ist  zu  bemerken,   dass  in  einer  ammo- 
niakaüschen  Lösung  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  sich  die 
Maugaiidoppelsalze  (auch  die  Eisensalze,  aber  nicht  in  solchem  Grade) 
an  der  Luft  oxydiren,  indem  Oxyduloxydhydrat  als  brauner  Nieder- 
schlag aasgefällt  wird. 

c.  Eine  tolletänditje  Fällung  der  Oiydnle,  ihrer  kohlensauren  Salze 
und  zum  Theil  der  Schwefelniefalle  wird  nur  bei  Abwesenheit  von  nicht- 
flüchtigen organischen  Säuren  erreicht.  Dies  erklärt  sich  auch  hier 
durch  die  Hildung  von  Diippelsalzen  organischer  Säuren  mit  den  Me- 
tallen dieser  Untergruppe  und  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  z.  B. 
K,Mn(C,OJ,  u.  a.  (s.  5  27). 


Specielle  Reactionen. 

Eisen  (Oxydulverbindungen). 

§  87.  Das  metallische  Eisen  besitzt  eine  glänzende  grane  Farbe 
und  schmilzt  bei  ca.  1500°  (geschmolzen  ist  es  weiss  und  besitzt 
starken  Glanz).  An  der  Luft,  hei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  oiy- 
dirt  es  sich,  es  rostet.  Bis  zur  Weissgluth  erhitzt,  verbrennt  es  a^| 
der  Luft.  Eisen  löst  sich  leicht  in  Säuren,  indem  es  O.Kydulsalz^ 
bildet,  wenn  die  Säure,  in  der  sich  das  Eisen  löst,  unfähig  ist  es  zu 
oxydiren,  wie  dies  z.  B.  die  Salpetersäure  thut.  Die  Eisenoxydulsalze 
sind  in  Lösungen,  ja  sogar  in  trocknom  Zustande  bei  Zutritt  der  Luft 
unbeständige  Verbindungen ;  sie  nehmen  Sanerstoif  auf  und  gehen  in 
Oxydsalze  ober.  Der  grösste  Theil  der  Eisonoxydulverbindungeu  löst 
sich  leicht  in  Wasser  oder  Säuren.  Bei  Einwirkung  des  Eisens  auf 
die  Salze  vieler  anderer  Metalle  findet  Abscheidnng  des  entsprechenden 
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'    Vttalles,  Lösung  des  Eisens  und  Bildung  eines  Eisensalzes  statt,  z.  B. 
CaSO^-l-Fe^Cu-f- FeSO^. 

Stahl  und  Gtisseisen.    VoUkomiuen  rein  kann  das  Eiaen  aus  seinen 
^Verbindungen  nnr  durch   ßednction  luit  WasaerstofT  erhalten  werden. 
Selbst  das  reine  Eiäen,  welches  in  der  Pi'aiis  angewendet  wird  (weiches 
Eisen,  Claviersaifendraht)  enthält  ca.  0,3%  Kohlenstoff.    Stahl  ist  rei- 
cher an  Kohlenstoff  (von  0,9  —  1,9%)  als  weiches  Eisen;  dabei  ist  der 
Stahl  hart  (Eisen  ist  weich),  Gnsseisen  ist  noch  reicher  an  Kuhlenssoff 
(es  kann  bis  zu  7  %  Kohlenstoff  enthalten),  in  ihm  ist  der  Kohlenstoff 
theilg  mit  Eisen  verbunden,  theils  als  Graphit  enthalten.     Beim  Lösen 
des  Gusseisens  in  Säuren  bleibt  der  Graphit  als  unlösliche    schwarüe 
Masse   zurBck;  der  chemisch  gebundene  Kohlenstoff  bildet  gasförmige 
KohlenwasserBtoffe,  welche  dem  entwickelten  Wasserstoff  einen  unange- 
nehmen Geruch  ertheilen.    Wenn  man  Guaseisen  oder  Stahl  in  Metall- 
sahen, z.  B.   Kuprcrvitriol,  Quecksilberchlorid  u.  a.   löst,  bleibt   aller 
Kohlenstoff  als  nnlÖBlicher  Rückstand.    In  einem  aolchen  Rückstand  ist 
unlängst  die  Gegenwart  von  Titan,  als  Kohlenstofftitan  TiC  constatirt 
worden. 

Legirungen  des  Eisens.  In  der  letzten  Zeit  werden  in  der  Tech- 
nik mehrere  Legirungen  des  Eigens  verwendet.  Als  Ferromangane 
werden  diejenigen  Verbindungen  bezeichnet,  welche  mehr  als  25%  Man- 
gan (bis  zu  80%)  enthalten,  wohingegen  die  an  diesem  Metall  ärmeren 
Legirungen  Spiegeleisen  heissen.  Auch  in  Ferrochrom  kann  Chrom  in 
wechselnder  und  mitunter  bedeutender  Menge  vorkommen.  Ferroalumi- 
ninm  enthält  gewöhnlich  gegen  10%  Aluminium.  Alle  diese  Legi- 
rangen  werden  von  den  Säuren  unschwer  gelöst. 

Behufs  Trennung  von  den  anderen  Metallen  wird  das  Eisen,  wenn 
es  als  Oxydulverbindung  in  Lösung  ist,  immer  in  die  beständigeren 
Oiydverbindungen  übergeführt,  deshalb  müssen  wir  uns,  nachdem  wir 
die  qualitativen  Reactionen  der  Eisenoxydulverbindungen  betrachtet 
haben,  mit  der  UeberfQhrung  dieser  Verbindungen  in  die  Oxydver- 
bindungen  bekannt  machen. 

a.  Beactionen  der  Eisenoxydnlsalze.  Eisenoxydulhydrat  wird 
durch  Aetzalkalien  und  Ammoniak  als  weisser  sich  fast  augenblick- 
lich in  Folge  der  Oxydation  grün  und  dann  braun  färbender  Nieder- 
schlag ausgefällt.  Im  üeberschuss  von  Aetzkali  ist  Eisenoxydul 
unlöslich,  heim  Kochen  wird  schwarzes  magnetisches  Oxyd,  FegO^, 
erhalten.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  (§  36  a)  oder  von 
organischen  Säuren  (§36  c)  ist  die  Fällung  unvollständig  (Ammo- 
niak fällt  sogar  gar  nicht) ;  im  Verlauf  der  Zeit,  wenn  sich  die  Lö- 
sungen oxydiren,  fällt  Eisenoxyd  aus. 

Schwefeleisen.  Das  schwarze  Hydrat  wird  durch  Schwefel- 
ammonium  sowohl  aus  Oxydul-  als  auch  aus  Oxydsalzen  ausgefällt. 
Im  letzteren  Falle  findet  eine  Reduction  der  Oxydverbindungen  statt 
(s.  §  34).  Das  Hydrat  des  Schwefeleisens  löst  sich  leicht  in  Säuren 
nnd  oxydirt  sich  an  der  Luft.  Sehr  verdünnte  EisenlSsungon  werden 
von  Schwefelammonium  grün  geförbt  und  erst  nach  \iAsgOTftm  'SS.ÄvKa. 
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scheidet  sich  daraus  ein  schwarzer  Niederschlag  ab.    Chlorammonimn 
befördert  die  vollständige  Ausffillung. 

Ferro -Ferrocyanür  und  Ferro- Ferridcyanür  sind  besondws 
characteristische  Reactionen  für  Eisenoiydulverbindungen.  Kaliom- 
eisencyanürK^{FeCy5)  fällt  einen  weissen  Niederschlag Kj Fe, (FeCyj)}, 
■welcher  sich  wie  alle  Eiscnoxydulverbindungen  an  der  Luft  schnell 
oxydirt,  wobei  er  sich  blau  färbt  und  in  die  Oxydverbindungen  über- 
geht. Ebenso  wird  derselbe  durch  Chlor  oder  Salpetersäure  oxydirt. 
Die  Keaction  der  Bildung  und  Oxydation  ist  folgende: 

2K^{FeCye)  -f  3FeC),  =  KsFealFeCyg)  +  6KC1 
aKsr'ejlFeCye)^  -f  8C1  ='2Fe^{FeCy6)3  +  6KC1  -j-  FeClj 
KaliuTneisencyanid  KgEeCyn  gibt  einen  blauen,  sich  von  Berlinerblan, 
was  die  Farbe  anbetrifft,  nicht  unterscheidenden  Niederschlag  (Turn- 
bull's  Blau);  seine  Zusammensetzung,  FejCFeCyi;)^  ist  ebenfalls  der 
jener  Verbindung  sehr  ähnlich.    Wenn  man  diese  Verbindung  zur  Er- 
leichterung der  Vergleichung  als  Doppelsalz  betrachtet,    so  ist  die 
Formel  des  Niederschlages  SFeCy^  .  FeCy^.    Die  Formel  des  Ber- . 
linerblaus  ist :   3  Fe  Cy^  .  4  Fe  Cya .    Das  erste  ist  das  Ferridcyansali 
des  Eisenoxyduls,  Fe3[FeCyg]g,   das  zweite,  Berlinerblau,  ist  dael 
Ferrocyansalz  des  Eisenoxyds  Fe4[FeCyg]3.     Die  Eigenschaften  desl 
Turnbullblaus  sind  denen  des  Berlinerblaus  fast  gleich ;  in  Salzsäure 
ist  auch  diese  Verbindung  unlöslich.     Die  Reaction  muss  mit  aller 
Vorsicht,  wie  im  §  34  angegeben,  ausgeführt  werden,  und  ist  cbarae 
teristisch  fOr  Eisenoiydulverbindungen.') 

b.  UeberfOhrnug  der  Eisenoxydnlsalze  in  Oxydsnize.  Die  Re-l 
actionen  der  Oxydation  der  Verbindungen  des  Eisenoxydules  sind  bei 
der  Analyse  sehr  wichtig.  Wegen  ihrer  leichten  Oiydirbarkeit  können 
die  Eisenoxydnl Verbindungen  nicht  zu  Trennungen  benutzt  werden, 
Man  führt  dieselben  deshalb  in  Oxyd  Verbindungen  über,  welch  letztere^ 
die  Trennung  des  Eisens  ermöglichen.  Diese  Oxydation  kann  durckfl 
sehr  verschiedenartige  Mittel  bewerkstelligt  werden:  für  die  qualita- 
tive Analyse  ist  es  am  bequemsten  mit  Chlor  oder  Salpetersäure  za 
oxydiren.  ^ 

t.   Oxydation  mit  Salpetersäure.    Zur  kochenden  Lösung  def^^ 
Eiaenoxydulsalze  fügt  man  tropfenweise  concentrirte  Salpetersäure,  bis 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  gelbbraun  geworden  ist  (Farbe  der  Oxyd- 
salzlösungen).   Ein  Theil  der  Salpetersäure  zersetzt  sich  unter  Frei- 
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»)  Es  erscheint  nicht  überflüssig  zu  bemerken,  dass  Kaliumeiseo- 
cyanür  und  Kaliumeisencyanid  mit  der  Mehrzahl  der  Metfllisahe  un- 
lösliche Niederschläge  geben,  so  dass  diese  Reactionen  nicht  za  Tren- 
nungen augewandt  werden  können.  Die  angeführten  Eeagentien  dienen 
nur  zur  Entdeekuns  des  Eisens. 


i 


Zweite  Untergruppe  der  dritten  örupjie  der  Metalle.    §  88.       85 

werden  von  Stickoxyd.    Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  besser 

und  schneller    bei    (Jegeüwart    irgend    einer    anderen    freien   Säure 

(Schwefel-  oder  Salzsäure)  weil  im  Molecül  der  Eisenoxydsalze  mehr 

Säure  entlialten  ist,  als  in  dem  der  Oxydulverbindnugeu : 

3FeCl2+  3HC1  +  NH03=  SFeCl,,  +  NO  +  2HjO 

W'enn  keine   freie  Säure  zugegen  ist,    werden   zum  Thoil  basische, 

fewöhnlich   unlösliche  Eisenoxydsalze  gebildet;  so  wird,   wenn  man 

EiBeuTitrioI ,  ohne  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  hinzuzufügen,  oiy- 

iirt,  das  lösliche  Osydsalz  FejCSO^),  und  das  unlösliche  basisohe 

Osydsalz  Fe^SOg  =  2  Fe^Og  .  SO.,  erhalten. 

2.  Oxydation  mit  Chlor.     Statt   die  freien   Halogene   (Chlor- 

odw  Bromwasser)  zu  gebrauchen,  wird  die  nöthigenfalls  concentrirte 

Lösiing  des  Eisenoxydulsalzes  mit  Salzsäure  angesänert,  erwärmt  nud 

Stückchen  von  chlorsaurem  Kalium  KClOj  (2  oder  3  Krystalle,  nicht 

■ehr)  hineingeworfen.    Die  Salzsäure  wird  in  Wasser  und  Chlor  zer- 

Mtrt,  wobei  das  letztere  das  Eisenoxydulsalz  ui  Oiydsalz  OberfQhrt. 

Der  auftretende  Geruch  nach  Chlor  bekundet,  dass  die  Oxydation  sich 

»olkogen  hat: 

2FeClg+Cl2=2reC!3 

3PeS04+  Cl,  ^  Feg  (804)3  +  FeClj 

Die  Beaction   der   Oxydation  mit   Salzsäure  nnd    chlorsaurem 

Kalium  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

6FeC]j  +  6HC1  +  KCIO3  =  ßPeCla  +  3Hs,0  +  KCl 

Eisenoxijdul  und  -Oxyd  verlangen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 

w  ihrer  Aufauchang  zwei  Yersuche:  1.  mit  dem  rotheu  Salz  KjFeCyg 

prüft  man  auf  Eisenoxydul,  2.  mit  dem  gelben  Salz  K^PeCyg  auf 

Ond.    Die  Bildung  eines  blauen  Niederschlages  bei  dem  einen  und 

•lein  anderen  Versuche  bekundet  die  Gegenwart  sowohl  des  Eis«n- 

oijdals  als  auch  des  Eisenoxydes. 

Mangan. 

§  38.  Das  Mangan  gibt  sehr  verschiedenartige  Reihen  von  Ver- 
bindnngen ;  der  grßsste  Theil  von  ihnen  findet  bei  der  Analyse  An- 
wendung. Die  Verbindungen  des  Manganoxyduls  sind  hauptsächlicli 
ffir  die  quantitative  Bestimmung  des  Mangans  wichtig.  Die  höheren 
Oiydationsstufeu  bilden  besonders  characteristische  qualitative  Re- 
actionen  des  Mangans  und  werden  ausserdem  als  Verbindungen,  die 
das  Mangan  von  vielen  anderen  Metallen  unterscheiden,  oft  als  qnan- 
tjtative  Reactionen  zur  Trennung  des  Mangans  angewendet. 

Wir  studiren  nur  die  Reactionen  der  Manganoxydulverbindnngen 
näher  nnd  gehen  nicht  ausführlicher  auf  das  Studium  der  übrigen 
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Oxydationsstufen  des  Mangan«  ein.  Der  Grund  hierzu  liegt  darin,  I 
dasa  unter  den  Bedingungen,  unter  ilenen  wir  die  Analyse  bewerk- 1 
stelligen,  sich  die  höheren  Oxydationsstnfen  nicht  in  der  Lösung  b«- 1 
finden  können.  Die  Eeactionen,  welche  wir  bei  dem  systematischen  1 
Gange  der  Analyse  anwenden  (z.  B.  die  Einwirkung  der  Salzsäure  1 
oder  des  Schwefelwasserstoffs),  führen  dieselben  in  die  Oxjdulverbin-  ' 
düngen  über.  Auf  diese  Weise  ist  es  immerhin  möglich,  das  Mangan, 
obgleich  wir  nur  eine  Oxydationsstufa  desselben  studiren,  aufzufinden. 

Die  in  Wasser  löslichen  Manganonydulsalze  oxydiren  sich  nicht 
an  der  Luft.  Die  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  werden  aoä 
den  Verbindungen  des  Manganoxydnle.s  leicht  gebildet ;  ihre  Bildung 
ist  för  das  Mangan  characterLetisch ;  es  sind  die  besten  qualitativen 
Beactionen  auf  Mangan.  Deshalb  muss  man,  damit  diese  Reactionen 
verständlich  werden,  sein  Augenmerk  auf  das  Verhalten  der  höheren 
Oxydationsstufen  des  Mangans  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure  richten. 

Salzsäure  zersetzt  beim  Erwärmen  alle  höheren  Oxydations- 
stofen  des  Mangans:  Chlor  wird  frei  und  Manganchlorür  gebildet. 
Nehmen  wir  z.  B.  folgende  Reactionen : 

MnOa-f-  4  HCl  =  MnCl^  +  2C1  +  SHgO 
MnHO^-f  7HCl  =  MnClj4-5Cl-i-  iH^O 
In  der  Kälte  wird  Manganoxyd  Mn^Oj  nicht  durch  Salzsäure  zersetztlT 
Manganchlorid  MnCl^  kann  in  der  Kälte  in  Lösung  sein. 

Salpetersäure  zersetzt,  wenn  sie  keine  Untersalpetersäure  ent- 
hält, Manganüberoxyd  und  Uebermangansäure  nicht.  Diese  beiden 
Verbindungen  werden,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  aus  de 
OxydulsaJzen  entweder  bei  der  Einwirkung  oder  bei  Gegenwart  vor 
Salpetersäure  gebildet.  Manganoxyd  und  -Oxydul  oxyd  zerfallen  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Oxydulsalz  und  Manganüberoxyd : 
MusjOg  +  2NHO3  =  Mn{N03)a  +  MnOj,  +  HjO 

Wegen  dar  Fähigkeit,   leicht  Sauerstoff  bei  der  Einvfirkung 
Säuren  abzugeben,  sind  Mangaiiüboroiyd   niid  Uebermangansiinre  starS 
oiydirende  Substanzen.     Bei  Oxydationen  mit  Uebermangansäure,  wird 
gewöhnlich  überm  an  gansaurea  Kalium  (Chamäleon)  angewendet. 

Beactionen  der  Slanganoxydnlsalze.  Manganoxydulhiidrat 
Mn(HOg)  wird  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Ammoniak  ge- 
fällt. Es  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der,  indem  er  sich  zu  Oxydul- 
oxyd, MngOi,  oxydirt,  an  der  Luft  schnell  braun  wird.  Bei  Gegen- 
wart von  Chlorammonium  verläuft  die  Reaction  anders  (s.  die  Am-— 
moniumdoppelsalze).  ■ 

Kohlensaures  Mangan  MnCOg  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Mangan -Ammoniumdoppelsalze  (s.  §  36  b).  Bei  Gegenwart 
von  Ammoniumsalzen,  z.  B.  Chlorammonium,  erzeugt  Ammoniak  in 
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Manganoxydulsalzen  keinen  Niederschlag;  Aetzkali  fällt  in  der 
Kälte  nicht  vollkommen  aus,  wegen  der  Bildung  des  Doppelsalzes 
MnClj,  2NH^C1.  Manganoxydulhydrat  (welches  an  der  Luft  nicht 
brann  geworden  ist)  ist  in  Chlorammonium  leicht  löslich.  Bei  Ueher- 
echuss  an  Ammoniak  scheidet  sich  (aas  dieser  Lösung)  an  der  Luft 
braunes  0.xydaloxydhydrat  aus.  Das  kohlensaure  Salz  gibt  bei  Gegen- 
wart Yon  Chlorammonium  kohlensaures  Mangan. 

Schuefednangan.  Scbwefelammonium  fällt  das  Hydrat  des 
Schwefelmaiigana  mit  gelblicher  oder  fleischrother  Farbe,  welches  an 
der  Luft  durch  Oxydation  braun  wird.  Es  ist  durch  die  Leichtigkeit, 
sich  in  Säuren  zu  lösen,  characterisirt  (auf  die  leichte  Löslichkeit  in 
Essigsäure  ist  die  Trennung  von  Zink  gegründet,  s.  §  36  a).  Bei 
üeberschuss  von  Ammoniak  und  Scbwefelammonium  bildet  sich  bis- 
weilen (besonders  in  warmen  Lö.sungen)  ein  grüner  Niederschlag  von 
wasserfreiem  Schwefelraangan.  Zur  vollständigen  Fällung  mit  Schwe- 
felammonium  ist  die  Gegenwart  von  Chlorammonium  nothwendig. 
Schwefelwasserstoff  fällt  Scbwefehiiangan  nicht  aus  saurer  Lösung ; 
auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Essigsäure ;  die  Anwendung  zur  Tren- 
nung von  Zink  s.  §  36  a. 

Bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse  wird  Mangan  als 
Schwefelmangan  abgeschieden :  mit  der  Lösung  des  essigsauren  Man- 
ganoxyduls, die  man  hierbei  bekommt,  Controlversuche  zu  machen  ist 
nicht  räthlich.  Aus  dieser  Lösung  wird  vermittelst  kohlensauren 
Natriums  kohlensaures  Manganoxydul  gefällt  und  ein  Theil  desselben 
nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  im  Folgenden 
beschriebenen,  für  das  Mangan  am  meisten  characteristischen  Eeactio- 
nen  ausgeführt. 

Manganoxyd  {}!L'a^)0^.  Manganoxydul,  welches  durch  über- 
schüssiges Eali  aus  Manganoxydulsalzen  gefällt  wurde  und  beim 
Schütteln  sich  gebräunt  hat,  enthält  schon  Oxyduloxyd.  Beim  Hin- 
tufügen von  Oxalsäure  zu  diesem  Niederschlage  nimmt  die  Lösung 
fine  rosenrothe  Farbe  an,  welche  von  der  Bildung  des  Oxalsäuren 
Salzes  des  Manganoxydes  und  des  Kalis*)  herrührt  (je  branner  der 
oiydirte  Niederschlag  des  Manganoxyduls  ist,  desto  besser  gelingt  die 
Reaction).  Beim  Erwärmen  wird  die  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  oxydirt  und  die  Farbe  verliert,  sich  (bei  Üeberschuss  von  Oxal- 
säure wird  ein  weisser  krystalliniacher  Niederschlag  von  osalsaurem 
Mangan  MnCjO^  gebildet). 


')  Die  wahracheinliche  ZusaiimieDsetzung  diesea  Salzes  ist  analog 
(Jeu  Verbindungen  des  Eisenoxyds  Mn  K (CjO^jj  oder  MnK(Cs04)j.  2  K^Cfi^ 
(die  Verbindung  ist  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  analysirt^. 
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Mangansävre  MnHjO^.  Wenn  man  in  der  Flamme  des  S^^ 
brenners  auf  einem  Platitiblech  irgend  eine  Manganverbindung  mic 
einem  Gemisch  von  2 — 3  Tbl.  entwässerter  Soda  und  einer  kleinen 
Menge  Salpeter  schmilzt,  erhält  man  eine  blaugrQne  Masse,  welche  ans 
dem  Kalinm-  und  Natriumsah  der  Mangaiisäure  besteht.  An  der 
Luft  wird,  manchmal  recht  bald ,  die  Masse  bräunlich :  die  blaugrüne 
Farbe  erscheint  aber  wieder  boim  Schmelzen.  Es  ist  dies  eine  empfind- 
liche Reaction  auf  Mangan:  ^| 
Na2C03  +  MiiC03-|-02=MnNa,Oi-f  2C0g  " 

Uebermangansättre,  MnHO^,  dient  wegen  der  carmoisinrothen 
Farbe  ihrer  Lfisung  als  empfindliches  Reagens  auf  Mangausalze. 
Wenn  man  zu  concentrirter  Salpetersäure  (sp.  Gew.  =  1,2)  Mennige 
zugibt,  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  ein  paar  Tropfen  einer  ver^ 
dünnten  LOsung  eines  Manganoxydnlsalzes  hinzufügt,  so  erhält  man 
eine  carmoisinrothe  Färbung: 

2MnS04+5PbO^+  6NHO3  =  2HMn04+  2PbS0^4- 
3Pb{N03)2  4-2Hj,0 
Die  Färbung  sieht  man,  wenn  sich  der  Ueberschuss  des  augewendeten 
Bleis uperoiy des  abgesetzt  hat;  durch  Papier  kann  man  die  Ueber- 
mangansäurelösung  nicht  filtrireu,  da  die  Celklose  des  Papiers  die 
Uebermangansäure  reduciren  wfirde.  Für  das  Gelingen  des  Versuchs 
ist  es  unumgänglich  notbwendig,  das  Mangan  nur  in  verdünnter  Lö- 
sung und  nur  wenige  Tropfen  derselben  anzuwenden.  Bei  Ueberschuss 
von  Manganoxydulsalz  kann  Reduction  und  somit  Eotfärbnng  erfolgen: 
3MnO  -f  Mnj  0,  =  5MnOj 

Mit  der  Borax-  »der  Phosphorsahperle  gehen  Manganverbindungen 
eine  schwach  violette  Färbung;  in  der  Eeduetionsflammo  bleibt  die  Perle 
farblos. 

Zink. 

§  39.    Zink  schmilzt  bei  412°  und  siedet  bei  940°.    An  derj 
Luft  erhitzt  schmilzt  es  und   verbrennt  schliesslich  mit  blendende 
Flamme,  indem  weisse  Nebel  von  Zinkoxyd  gebildet  werden.    Zink ' 
löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoff; 
chemisch  reines  Zink  verhält  sich  gegen  die  meisten  Säuren  passiv 
(s.  Aluminium  §  31).    Beim  Lösen  in  Salpetersäure  wird  je  nach  der 
Concentration  der  Salpetersäure  Stickstoffoxydul  oder  Oxyd  entwickelt 
und  salpetersaures  Ammonium  gebildet.    Der  grösste  Theil  der  Zink- h 
salze  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  in  Wasser  unlöslichen  sind  inf 
der  Mehrzahl  der  Fälle  leicht  in  Mineralsänren  löslich.    Zink  scheidet 
viele  Metalle  aus  ihren  Lösungen  aus.    (Die  Anwendung  dieser  E©-^ 
actioD  zur  Analyse  s.  bei  Kupfer,  Antimon  u.  f.)  fl 
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Reactionen  der  Zinksalze.  Schwefelzink  (s.  §  36).  Schwefel- 
wasserstoff fällt  aus  neutralen  LSsungen  nicht  alles  Zink  als  Scliwefel- 
zink  aus.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  entsteht  durch  Schwefelwasser- 
stoff keine  Fällung,  aber  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  ist  die  Fällung 
vollständig.  Schwefelammouium  fällt  Tollständig  aus  (bei  Gegenwart 
von  Chlorammonium).  Das  Hydrat  des  Schwefelzinks  ist  weiss.  Diese 
Farbe  sowie  die  Unlöslichkeit  in  Aetzkali  uud  E.ssigsäure  ist  charac- 
teristisch  für  seine  Eigenschaften ;  in  Miueralsänren  ist  es  leicht  lös- 
lich.   Trennung  von  Mangan  s.  §  36,  a. 

Zinkoxydhydrat.  Es  wird  bei  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien 
als  weisser  gallertartiger  Niederschlag  gelullt;  im  Ueberschuss  des 
Alkalis  ist  es  unter  Bildung  von  E^ZnO^  löslich.  Die  alkalische  Lö- 
sung verändert  sich,  wenn  sie  concentrirt  ist,  nicht  beim  Erwärmen, 
in  verdünnter  Lösung  wird  fast  alles  Oxyd  beim  Kochen  abgeschieden. 
Die  Löslichkeit  des  Zinkoxydes  in  Aetzkali  ändert  sich  bei  Gegenwart 
von  anderen  Oxyden ;  bei  Gegenwart  von  Chromoxyd  entsteht  z.  B. 
eine  in  Aetzkali  unlösliche  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Zinkoxyd. 
Eine  alkalische  Lösung  von  Ziukoiyd  wird  anfänglich  von  Chlor- 
ammoniam  gefällt,  dann  aber  löst  sich  der  Niederschlag  bei  weiterem 
Zufügen  von  Neuem,  indem  ZnCl2  2NH4Cl  gebildet  wird.  Den  Aetz- 
alkalien ähnlich  wirkt  auf  Zinksalze  Ammoniak.  Der  gebildete  Nie- 
derschlag ist  im  TJoberschusse  des  Fällungsmittels  löslich.  Nur  aus 
verdünnten  ammoniakalischen  Lösungen  wird  Zinkoxyd  beim  Kochen 
vollständig  ausgeschieden.  Die  Ammoiiiumsalze  machen,  indem  sie 
lösliche  Ammonium -Zinkdoppelsalze  bilden,  die  Fällung  mit  Aetz- 
alkalien unvollständig  (s.  §  36);  Ammoniak  gibt  bei  Gegenwart  von 
Ammoniumsalzen  keinen  Niederschlag. 

Kohlensaures  Zink.  Kohlensaures  Natrium  oder  kohlensaures 
Ammonium  föllen  einen  weissen  Niederschlag  aus,  der  basisch  koh- 
lensaures Zink  2ZnC03+ 3Zn(H0)j+ 4HjO,  und  in  überschCs- 
sigem  kohlensaurem  Ammonium  löshch  ist.  Ein  grosser  Ueberschuss 
eines  Ammoniumsalzes  beeinflusst  oder  verhindert,  indem  er  lösliches 
Ammonium-Zinkdoppelsalz  bildet,  die  Entstehung  des  Niederschlages. 

Cyamitik.  Cyanlialiura  erzeugt  in  Zinkaalzen  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Cyaiiziuk  ZnCy,,  der  im  üeberachusa  des  Fällungsmittels 
unter  Bildung  des  Doppelsiilzes  2KCy  .ZnCy,  löslich  ist.  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelkaliuiii  fällt  aas  dem  Doppelsalz  Schwefelzink  aus; 
Schwefelwasserstoff  und  Scliwefelainmonium  wirken  auf  das.'selbi,'  nicht  ein. 

Zinkoxyd  färbt  sich,  wenn  es  mit  salpetersaurem  Kobalt  be- 
feuchtet geglüht  wird,  grün.  Bei  der  Analyse  wird  dieser  Versuch 
als  Controlversuch  auf  Zink  in  folgender  Form  angewendet.  Das  ge- 
föllte  Schwefelzink  wird  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  dann 
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einige  Tropfmi  einer  Uaung  vi>n  salpetersaurem  Kobaltoxydul  zuge- 
geben und  hierauf  Filtrirpapier  damit  befeuchtet.  Nach  dem  Trock- 
nen wird  das  Papier  verbrannt  und  verascht.  Bei  Gegenwart  von  Zink 
erscheint  die  Asclie  grün  gefärbt. 

Systematischer  Gang  der  Analyse  der  Metalle  der 
zweiten  Untergruppe  der  dritten  Gruppe. 

§  40.  a.  Metalle  der  2.  Untergruppe  der  III,  Gruppe.  Die 
Aufsuchung  des  Mangans  und  Zinks  verlangt  die  Entfernung  des 
Eisenoxyduls.  Die  Eisenoxydulverbindungen  besitzen  im  Gegensatze 
zu  den  Eisenoxydverbindungen  keine  Eigenschaften,  welche  zu  ihrer 
Trennung  angewendet  werden  könnten.  Wenn  man  sich  in  einer 
besonderen  Portion  der  zn  untersuchenden  Losung  durch  Zusatz  von 
rothem  Blutlaugensala  K^FeCy^  von  der  Gegenwart  des  Eiseuoxyduls 
überzeugt  hat,  oxydirt  man  den  übrigen  Theil  der  Lösung  nach  §  37  b. 
Die  Trennung  des  Eisens  wird  alsdann  mit  der  Trennung  der  Metalle 
der  1.  Untergruppe  bewerkstelligt  und  wird  weiter  unten  betrachtet. 
Hier  betrachten  wir  blos  die  Trennung  des  Mangans  und  Zinks.  Die 
einfachste  und  gleichzeitig  genaueste  Methode  der  Trennung  ist  auf 
die  Eigenschaften  ihrer  Schwefelverbindungen  gegründet  (s.  §  36.  a). 
Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  mit  Schwefelammonium  gefällt  und 
der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Essigsäure  behandelt.  Bei 
Gegenwart  der  Metalle  der  3.  Untergruppe  der  III.  Gruppe,  wird  zu 
der,  mit  Soda  ueutralisirten,  Lösung  genügend  essigsaures  Natrium 
und  ein  wenig  Essigsäure  zugefügt,  und  mit  Schwefelwasserstoff^ 
Schwefelzink  ausgefällt.  Mit  den  getrennten  Metallen  stellt  man  Con-Ä 
trolversuche  an:  man  löst  deshalb  das  Schwefelzink  in  Salpetersäure 
(ßeaction  mit  Aetzkali  u.  a.);  das  Mangan  fällt  man  aus  der  essig- 
sauren Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium  (Keaction  mit  Soda,  Blei- 
superoxyd u.  a.)  ^ 

b.  Metalle  der  2.  und  1.  Untergruppe  der  III.  Gruppe.     Zorfl 
nächst  prüft  man,  wie  oben  angegeben  wurde,  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz auf  Eisenoxydul  Verbindungen,  welche,  wenn  vorhanden  zu  Eisen- 
oxydverbindungen oxydirt  werden.    Ein  Theil  der  Lösung  wird  mit 
Ammoniak  gefällt  und  die  erhaltenen  Oxyde  mittelst  Borax  oder  Phus-^ 
phorsalz  auf  Chrom  geprüft  (§  32,  Anmerkung).  ■ 

Bei  Gegenwart  von  Chrom  ist  es  am  genauesten,  mit  kohlen- 
saurem Baryum  zu  behandeln    und  (nach  vorherigem  Neutralisiren 
der  Lösung)  gemäss  den  in  §  28a  angegebenen  Bedingungen  zu  ver- 
fahren.    Der  Niederschlag,   welcher  das  überschüssige  kohlensaure 
Baryum  und  FejOg,  Al^Oj,  CrjO,  enthält,  wird  in  Salzsäure  gelöqfl 
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und  das  Baryum  durch  Fällen  der  warmen  Lösung  mit  Schwefelsäure 
entfernt.  Nachdem  man  abflltrirt  hat,  wird  in  der  Lösung  nach 
§  35  a  auf  Eisen,  Thonerde  und  Chrom  geprüft.  Mangan  und  Zink 
werden  durch  kohlensaures  Baryuui  nicht  gefäUt ;  in  der  Lösung  prüft 
man  auf  dieselben,  nachdem  man  das  bei  der  Eeaction  erhaltene  Chlor- 
baryum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt  hat,  nach  a.  ^) 

Bei  Abwesenheit  wti  Cfirom,  die  durch  einen  vorläufigen  Ver- 
such mit  der  Borax-  oder  Phüsphorperle  erkannt  wird,  werden  Alu- 
minium und  Eisen  als  basisch  essigsaure  Salze  getrennt  (s.  §  30). 
Die  Lösung  wird  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Natrium 
kochend,  wie  in  §  30  angegeben,  gefällt.  Der  Nieder.schlag  der  ba- 
sisch essigsauren  Salze  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  §  35  a 
analysirt.    Mangan  und  Zink  werden  in  der  Lösung  nach  a  gesucht. 

c.  Metalle  der  1.  und  2.  Untergruppe  von  der  IIL,  II.  mid 
I.  Gruppe.  Zur  Trennung  beider  Untergruppen  der  in.  Gruppe  von 
der  I.  und  IL  Gruppe  benutzt  man  Schwefelamiiionium.  Bei  der  Fäl- 
lung ist  es  nothwendig  die  in  §  28  a  und  §  36a  angegebenen  Be- 
dingungen zu  beobachten.  Der  Niederschlag  wird  so  gut  als  möglich 
gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  a  und  b  dieses  Paragraphen 
analysirt  (Prüfung  auf  Eisen,  Oxydation,  Einwirkung  von  BaCOg 
u.  s.  w.).  Die  Oxydationsstufen  des  Eisens  müssen  in  besonderen 
Portionen  der  zu  aualysirenden  Lösung  bestimmt  werden.  —  Die  I. 
und  IL  Gruppe  befindet  sich  im  Filtrate  von  dem  bei  der  Einwirkung 
des  Schwefelammoniums  erhaltenen  Niederschlage;  die  Untersuchung 
und  Aufsuchung  der  Metalle  der  I.  und  IL  Gruppe  ist  in  §  35  b.  und 
in  §  24  erklärt. 


Dritte  Unterarruppe  der  dritten  Cri'iippe  der  Metalle. 

Nickel  und  Kobalt. 

§  41.  Di«  3.  Untergruppe  der  Metalle  der  IIL  Gruppe  ist  ausser 
durch  die  im  Allgemeinen  der  ganzen  Gruppe  eigene  Fällbarkeit  der 
Schwefelmeüitle  durch  Schwdfelammonium  noch  speciell  characterisirt: 
1)  Durch  die  Unlöslichkeit  der  Schwefelmutalle  in  kalter  verdünnter 


')  Es  erscheint  nicht  überflüssig  nochmals  darauf  anfmerksara  zu 
luacben.  dass  man  die  Oxydation  des  Chroms  zu  Chromsäure  nicht  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  bewerkstelligen  kann,  da  in  diesem 
Falle  mit  den  basisch  essigsauren  Salzen  des  Eisens  und  Aluminiums 
auch  das  Maugan  als  Hyperoxyd  gefällt  wird. 
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Salzsäure;  2)  durch  die  negativen  Merkmale:  keine  unlöslichen,  ba- 
sisch essigsauren  Salze  zu  geben,  und  in  der  Kälte  nicht  durch  kohlen- 
saures Baryum  gefällt  zu  werden. 

Die  Salze  des  Nickels  und  die  Kobaltoxydulsalze  sind  in  der^ 
Mehrzahl  der  Fälle  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  der  Nickel- 
salze  ist  grün,  die  der  Kobaltoxydulsalze  rosenroth  gef&'bt.  Wenn 
beide  Metalle  gleichzeitig  in  L'isung  sind,  hängt  die  Farbe  von  dem 
der  Menge  nach  vorherrschenden  Metalle  ab;  bei  Ueberschuss  des 
Kobaltsalzes  ist  die  Farbe  roth,  bei  Ueberschuss  des  Nickelsalzes 
grttn.  Die  Lösung  eines  Gemisches  von  1  MolecQl  Kobaltsalz  anf 
3  Molecüle  Nickelsalz  ist  farblos,  weil  dann  die  rothe  Farbe  die  grüne 
vollkommen  bis  zu  weisser  Farbe  ergänzt.  Auf  die  Farbe  der  bei 
dpr  Analyse  erhaltenen  Lösungen  ist  deshalb  kein  grosses  Gewicht  zu 
legen  und  kein  Schluss  auf  die  Gegenwart  des  einen  oder  des  anderen 
Metalles  daraus  zu  ziehen.  Obgleich  bezüglich  ihres  chemischen  Cha- 
racters  Nickel  und  Kobalt  sehr  nahe  bei  einander  stehen,  besteben 
doch  zwischen  ihnen  cliaracteristische  Unterschiede,  die  sich  haupt- 
sächlich in  der  grösseren  Fähigkeit  des  Kobaltes,  sich  höher  oxydiren 
zu  können  (Bildung  von  Kobaltoxydverbindungen)  kund  geben.  Auf 
diesen  characteristischen  unterschied  sind  alle  Eeactionen  der  Tren- 
nung des  Nickels  von  Kobalt  gegründet. 

Die  merkwürdige  Eigenschaft  des  (durch  Wasserstoff  reducirten) 
Nickels,  bei  gewöhnlicher  TempcTatur  eine  Verbindung  mit  Kohlenoxyd 
eirizagehen  und  so  die  leicht  flüchtige  Verbindung  Ni(C0)4  zu  bilden, 
unterscheidet  Nickel  von  Kobalt.  Diese  Reaotion,  obgleich  zur  Dar- 
stellung der  reinen  Metalle,  hehufs  deren  Atomgewichtsbestimmung, 
8chon  erprobt,  ist  bia  jetzt  nicht  weiter  analytisch  verwerthet  worden. 


Allgemeine  Beactionen. 


§  42.  Sohwefelmetalle.  Die  Schwefelmetalle  sind  als  Hydrate 
und  wasserfrei  bekannt.  Die  Hydrate  von  Schwefehiickel  und  Schwe- 
felkobalt bilden  schwarze  amorphe  Niederschläge,  die  in  der  Kälte  in 
schwacher  Salzsäure  oder  in  Essigsäure  wenig  löslich  sind.  In  Königs- 
wasser lösen  sie  sich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  indem  sie 
Chlormetalle  bilden.  An  der  Luft  oxydiren  sich  die  Hydrate  der 
Schwefel metalle  (ebenso  wie  die  Hydrate  der  Schwefolmetalle  der  vor- 
hergehenden Untergruppe).  Sie  werden  durch  Fällen  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  gebildet.  J 

Einwirkung  von  Schwefel ammoidum.    Diese  Beaction  wird  mn 
bei  den  vorhergehenden  Untergruppen  zur  Trennung  benutzt.    Der 
Versuch  wird,  wie  in  §  36  a.  angegeben,  ausgeführt.    Zur  vollstän- 
digen Ausfällung  ist  die  Gegenwart  von  Chlorammonium  nothwendig; 
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wenn  die  Lösung  Salzsäure  enthielt  und  man  dieselbe  mit  Ammoniak 
abstumpfte,  ist  das  Hinzufügen  von  Chlorammonium  unnötliig.  Ferner 
darf  das  Schwefelammonium  kein  freies  Ammoniak  sowie  Mehrfach- 
Schwefelammoiiium  enthalten;  hei  Gegenwart  vou  letzteren  bleibt  ein 
Theil  des  Nickels  in  Lösung,  was  durch  eine  braune  Farbe  der  Lösung 
erkannt  wird  (s.  §  46,  wo  angegeben  ist,  wie  Nickel  in  diesem  Falle 
ans  der  LCsnng  ausgeschieden  wird).  Bei  der  Trennung  des  Nickels 
und  Kobalts  von  der  1.  und  2.  Untergruppe  ist  es  gut,  die  Fällung 
mit  Schwefelammonium  in  warmer  Lösung  zu  bewirken.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  der  Schwefelmetalle  wird  vom  Filter  in  ein  Gläs- 
chen gespült  und  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Tbl. rauchende 
Salzsäure  auf  10  Thl.  Wasser)  behandelt.  Die  Schwefel  Verbindungen 
des  Nickels  und  Kobalts  lösen  sich  nicht,  sie  werden  abfiltrirt:  im 
Piltrate  befindet  sich  die  1.  und  2.  üutergruppe.  Diese  Methode  der 
Trennung  ist  nicht  vollkommen  genau,  Spuren  Kobalt  und  Nickel 
gehen  in  Lösung  (beim  Niederschlag  von  Schwefelnickel  and  Kobalt 
kann  auch  Schwefelzink  bleiben,  worauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist). 
Im  weiteren  Gange  der  Analyse  werden  Schwefelnickel  und  Kobalt  mit 
einem  Gemisch  von  2  Tbl.  concentrirter  Salzsäure  und  1  Thl.  coucen- 
trirter  Salpetersäure  übergössen  und  hia  zur  Lösung  schwach  erwärmt, 
Gewi^hnlich  wird  hierbei  Schwefel  ausgeschieden,  der  bisweilen  (be- 
sonders wenn  er  zusammenschmilzt)  durch  Spuren  der  Schwefelme- 
talle dunkel  gefärbt  ist.  Schwefel  wird  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  von  Königswasser  gelöst.  Um  ihn  vem  Schwefelmetall  zu 
unterscheiden,  verbrennt  man  ihn  auf  dem  Deckel  eines  Porzellan- 
tiegels: Schwefel  verbrennt  vollständig  zu  schwefliger  Säure,  Schwefel- 
metalle geben  hierbei  feuerbeständige  Oxyde.  Bei  dieser  Operation 
wird  eine  Lösung  von  Chlormetallen  erhalten.  Die  weitere  Behand- 
lung derselben  ist  weiter  unten  erläutert. 

Einwirkung  ron  Schwefflicassetstoff.  Schwefelwaäserstoff  fällt  ans 
neutralen  Lösungen  von  Nickel-  und  Kobaltsalzen  entweder  keine  Schwe- 
felmetallo  (aus  Salzen  starker  Mineralsäuren)  oder  erzeugt  unvollstän- 
dige Fällung.  Nur  aus  neutralen  esaigsacren  Niekel-  und  Kobaltsalzeu 
findet  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  vollständige  Fällung  statt 
(aus  einer  kochenden  Lösung  der  essigsauren  Salze  werden  hierbei  oft 
xnsammen  mit  den  schwarzen  amorphen  Niederschlage  der  Hydrate  der 
Sehwefclverbindungen  gelbe  glänzende  Flimraerchen,  welche  wahrschein- 
lich wasserfreie  Schwefelverbinduugen  sind,  ausgefällt).  Bei  Gegenwart 
von  freien  Mineralsäurcn  oder  Essigsäure  wird  dagegen  kein  Sohwefel- 
nickel  und  -Kobalt  gefällt. 

§  43.  SauerstofiVerbindungeii.  Nickel  und  Kobalt  geben 
mit  Sauerstoff  mehrere  Verbindungen. 

n.  Nickeloi-ijdul  und Kobaltoj-ydul.  Nickeloiydulhydrat,Ni(HO)g, 
bildet  einen  grünen  Niederschlag.    Kobaltosydulhydrat,  Co(HO).i,  ist 
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rosenroth  gefärbt,   wird 
oxvdirt  und  bräant  aich  an 


bei  Gegenwart  von  Alkalien  leicht  weiter 
der  Luft,  indem  es  Kobaltoxydnlhydrat 


Co(OH)3  bildet.  Die  Bedingungen  der  Bildung  der  Oxydulhydrat» 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  e.  specielle  Eeactionen. 

b.  Nickehxiid  und  KobalCoj-yd  Ni^Oj  und  CojO^.  Die  Hydrat» 
von  Nickeloxyd  und  Kobaltoxyd  Ni(OH}j  und  Co(OH)g  werden  au» 
den  Oxydulsalzcn  dieser  Metalle  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom, 
und  unterchlorigsauren  Salzen  bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  gebUdet 
und  sind  characteristische  schwarze  Niederschläge: 

2  Co  (HO),  -f  2  KHO  +  Brj  =  2  Co  (HO)s  +  2  KBr  M 

Eichtiger  wird  diese  Reaction  durch  folgende  Gleichung  ausgedrflckt: 

2Co(HO)j  +  KBrO  -{-  HjO  =  2Co(HO)3  +  KBr 
Die  Hydrate  des  Nickeloxyds  und  des  Kobaltoxyds  stellen  characte- 
ristische schwarzbraune  Niederschläge  dar.  Nickeloxyd  gibt  keine 
Salze,  vom  Kobaltoxyd  sind  nur  einige  wenige  bekannt,  die  aber  nicht 
bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Kobaltoiyd  entstehen.  Salzsäure 
zerlegt  die  Oxyde  des  Kobalts  und  des  Nickels  unter  Entwicklung  von 
Chlor: 

CojOg-f  6HC1=  2Coaj+  3H,0+  2C1 

Die  Entstehung  der  für  die  Analyse  verwendbaren  Kobaltoxydsal» 
des  Kobaltid-Cyankaliums ,  sowie  der  Doppelverhin  düngen  von  Ks' 
liumnitrit  mit  Kobaltidnitrit  werden  wir  in  dem  folgenden  Par»' 
graphen  erläutern,  da  dieselben  bei  der  Trennung  des  Kobalts  vom 
Nickel  verwendet  werden. 

§44.  Cyandoppelverbindungen.  Cyankalium  gibt  in  Nickel- 
ßalzlösungen  einen  grünen  Niederschlag  von  Cyannickel,  NiCy^ ;  in 
Kobaltsalzen  entsteht  ein  gelhlichweisser  Niederschlag  von  Cyan- 
kobalt,  CoCVä.  Im  Ueberschnss  des  Fällungsraittels  tritt  in  Folge 
der  Bildung  von  Doppelsalzen  Lösung  ein:  ■ 

EgNiCy^^rSKCy.NiCys  f 

K4CoCye=  4KCy  .  CoCy, 

Beide  Salze  werden  durch  verdünnte  Salzsäure  unter  Bückbildung 
der  Cyanmetalle  zersetzt.  Der  Unterschied  zwischen  diesen  Metallen 
besteht  darin,  dass  das  Doppelsalz  des  Kobaltes  bei  den  weiter  unten 
beschriebenen  Eeactionen  in  das  Oxydsalz  Kaliumkobaltcyanid 
KjCoCyg  übergeht;  Nickel,  von  welchem  keine  Oxydsalze  bekannt 
sind,  gibt  kein  solches  Salz.') 


\ 


')  Die  Kohaltsake  cnsprechen  den  Eiseasalzan: 
KjCoCyo  KallTinikobaltcyanilr,      KiFeCyj  gelbes  Blatlangensalz , 
KjCoCy»  Kaliamkobaltcyanid,      KjFeCyg  rothea  Blutlaugensalz 
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Bildung  und  Eigenschaften  des  Kaliumkd)altcyanid8.  Kalium- 
kobaltcyanid  wird  durch  Oxydation  des  ursprQnglichen  Doppelsalzes 
K4CoCyg  gebildet.  Die  Oxydation  kann  verschieden  bewerkstelligt 
werden. 

1.  Durch  Kochen  in  wässriger  Lösung.  Wenn  das  Kochen 
bei  Luftzutritt  geschieht,  so  wird  der  Sauerstoff  der  Luft  zur  Oxy- 
dation verwendet;  beim  Kochen  ohne  Luftzutritt  wird  Wasser  zer- 
setzt, der  Sauerstoff  desselben  bewirkt  die  Oxydation  und  Wasser- 
stoff wird  frei : 

2K^CoCye  +0=2  K3C0CV6  +  KjO 
2 K^CoCye  +  2  HjO  =  2  Kg  CoCyg'-f  2 K HO  +  Hj 
Kaliumkohaltcyanid  ffibt  bei   der  Einwirkung  von  verdünnter 
Salzsäure  keinen  Niederschlag,  weil  lösliche  Kobaltcyanwasseratoff- 
säure  HgCoCyg  gebildet  wird: 

K3CoCy6+  3HCl  =  HgCoCys+  6  KCl 
Das  Nickeldoppelsalz  wird  dagegen  vollständig  zersetzt:  ein  grüner 
Niederschlag  von  Cyannickel  entsteht  und  Blausäure  wird  gebildet: 
KjNiCy4+  2HC1  =  2HCy-f  2KC1  4-  NiCyg 

(grüner  Niederschlag.) 
Wir  betrachten  jetzt  die  praktischen  Methoden  zur  Aufsuchung 
des  Nickels  bei  Gegenwart  von  Kobalt,  bei  denen  die  vorhergehende 
Eeaction  verwendet  wird.  Die  Lösung  der  Nickel-  und  Kobaitsalze, 
welche  nicht  viel  freie  Säure  enthalten  darf,  wird  mit  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  von  Cyankalium  gefällt')  Der  Niederschlag  wird 
in  möglichst  geringem  üeberschuss  des  Fällungstaittels  gelöst.  Die 
Flflssigkeit  wird  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht  {in  einem  Kölbchen). 
Es  ist  rathsam  zu  Anfang  des  Kocheus  2 — 3  Tropfen  Salzsäure  hin- 
zuzufügen. Nach  Beendigung  des  Kochens  lässt  man  die  Lösung  ab- 
kühlen und  fügt  verdünnte  Salzsäure  zu:  die  Bildung  eines  grünen 
Niederschlages  zeigt  die  Gegeuwart  des  Nickels  an.  Die  beschriebene 
Methode  der  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt  leidet  an  dem  Fehler, 
dass  man  kein  äusseres  Merkmal  hat  um  die  Yollstäudigkeit  der  Oxy- 
dation zu  beurtheilen.  Letzteres  ist  der  Grund,  dass  wir  die  folgende 
Methode  zur  Trennung  empfehlen.  —  Es  muss  bemerkt  werden,  dass 
alle  diese  Arbeiten  mit  Cyankalium  in  einem  Schranke  mit  Abzug  vor- 
genommen werden  müssen. 

Die  Einwirkung  der  Säuren  auf  die  Cyanverbindungen  ist  keine 
Beaetion  zur  Trennvuig  dea  Koballa  und  Nickels,  die  Zuasrnmensetzung 


')  Das  Cyankaliani  wird  durch  Wasser  (langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rasch  beim  Erwärmen)  in  anieisenBaures  Salz  und  Ammo- 
niak zersetzt:  KCN  +  2H,0  =  CHK0,  +  NH, 
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des  Niederschlages  hängt  von  der  Menge  der  anwesenden  Metalle  aM 
Wenn  die  Salze  in  molecularen  Mengen  zugegen  sind,  ist  alles  Nickel  undl 
Kobalt  im  Niederschlage  als  Nickelsalz  der  Kobaltcyanwasserstoifsäare; 
3K,NiCy4  +  2KaCoCy,+  12HCl  =  Ni5(Co,)Cy„+  12KC1  +  12HCy 
Bei  anderen  Verhältnissen  kann  Kobalt  znm  Theil  in  Lösung  blei- 
ben, oder  Nickel  als  NiCy»  ausfällen,  in  jedem  Falle  ist  aber  im  Nieder- 
schlage Nickel. 

2.  Oxydation  mit  Brom.   Bei  der  Einwirkung  von  Brom  (Brom- 
wasBer,  oder  aber,  was  zu  empfehlen  ist,  einer  10" j^  Lösung  von  Brom] 
in  Bromkalitim)  auf  das  zuerst  erwähnte  Salz  K^CoCyg,  entsteht  eh«o- 
falls  Kaliumkobaltcyanid : 

2K^CoCy6+  Brj  =  2K3CoCy6+  2KBr 
Wenn  bei  der  Einwirkung  von  Brom  das  Nickeldoppelsalz  KgNiCy^ 
zugegen  ist,  wird  dasselbe  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Aetz- 
kali  zersetzt  und  schwarzes  Nickeloxyd  abgeschieden: 

2KjNiCy4+  3KBrO  +  12Br  =  7KBr+  8CyBr») 
-|-  NigOj  (Schwarzer  Niederschlag.) 
Alles  Kobalt  bleibt  in  Lösung  während  sämmtliches  Nickel  als  Oxyd 
ausgefällt  wird.  Bei  Anwendung  dieser  Keaction  wird  die  Lösung 
(wenn  dieselbe  durch  Lösen  der  Schwefelmetalle  in  Kf)nigswasser  er- 
halten wurde,  so  müssen  die  freien  Säuren  durch  Abdampfen  entfernt 
werden)  der  Metalle  mit  friscbbereiteter  Cyankaliumlösnng  gefällt  und 
der  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Cyankalium  gelöst.  Alsdann 
wird  Aetznatron  im  Ueberschnss  und  soviel  Bromwasser  zugegeben, 
bis  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwindet.  Nach  gelindem 
Erwärmen  entsteht  der  schwarze  Niederschlag  von  Nickeloxyd.  Für 
das  Gelingen  der  Eeaction  ist  ea  nnerlässlich,  möglichst  wenig  Cyan- 
kalium und  einen  Ueberschnss  von  Aetznatron  und  Bromwasser  anzu- 
wenden. Der  ausgewaschene  Niederschlag  des  Nickeloxyds  wird  be- 
hufs Yomabme  von  Controlversuchen  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  den 
bei  den  speciellen  Eeactionen  der  Nickelsalze  beschriebenen  Versuchen 
verwendet. 

Die  Eigenschaften  der  Cyanverbindungen  gestatten,  das  Nickel 
durch  Einwirkung  von  Brom  oder  schwachen  Säuren  auf  die  Cyan- 
doppelverbindnngen,  aufzusuchen.  Zur  Aufsuchung  des  Kobalts  sind 
diese  Verbindungen  nicht  geeignet:  das  Kobalt  wird  als  Kaliumkobalt- 
cyanid  erhalten,  in  welchem  man  das  Kobalt  erst  nach  der  Zersetzung 
der  Cyan  Verbindung  aufsuchen  kann  (vergl.  rothes  und  gelbes  Blut- 
langensalz  §  34). 


')  Bromcyan,   CyBr  ist  eine  höchst  unangenehm  riechende  leichtj 
flüchtige  Verbindung  (sie  ist  giftig). 


"Dntf  e  tTätergroppe  der  dritten  Gruppe  der  Metalle. 

§  45.  Die  salpetrigsauren  Soppelsalze  des  Kobalts  und 
Nickels  mit  Kalium.  Salpftrigsaures  Kalium  gil>t  in  neutralen 
Kobalt- n.Niciielsalzlösungeii  folgendeDoppelsalze:  Ni(NOj)j.4KN02 
und  Co(NOj)j  2KN0o.  Beide  Salze  sind  Oxydulsalze;  das  Nickelsalz 
ist  leicht  löslich.  Das  Verhalten  der  Nickeloxydulsalze  in  sauren  Lfl- 
Bungen  ändert  sich  nicht.  In  saurer,  namentlich  essigsaurfir  Lösung 
entsteht  beim  Fällen  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  salpetrigsaurera 
Kalium  das  Oxydsalz  Co (NOä)^.  SKNO^,  welches  ein  schwerlöslicher 
krTstalllDischer,  gelber  Niederschlag  ist.  Die  Reaction  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

CoClg-f  6  KNOj  -f-  CjH^Oj,  +  HNO,  =  Co(NOj)a ,  3  KNOj 
+  2KC1  -\-  CjHjKOs,  -|- HgO  +  NO 

Der  Uebergang  einer  Kohaltoxydulverbinduug  in  die  entspre- 
chende Oxydverbindung  vollzieht  sich  auf  die  gleiche  Weise,  wie  bei 
der  Oxydation  des  Kaliumkoiialtcyanürs,  wie  aus  folgender  Gleichung 
zu  ersehen  ist: 

^  Co(N08)i,  2KN0,  +  2KN0j-f  CjH40j  +  HN0s,= 
B  Co(NOji)3.  SKNOsj+CsjHjKOs  +  äHjO-f  2N0 
fflwe  Reaction  wird  bei  der  Analyse  folg:endermassen  ausgeführt.  Zur 
neutralen  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalxes  fügt  man  Essigsäure  hinzu 
bis  zur  stark  saueren  Beaction,  und  fällt  mit  Kaliumnitrit  im  üober- 
schnss.  Um  die  Fällung  vollständig  zu  machen,  lässt  man  (am  besten 
an  einem  warmen  Orte)  stehen.  Die  Vollständigkeit  der  Fällung  wird 
dargethan,  indem  man  die  gefällte  Lösung  nochmals  mit  Kaliumnitrit 
versetzt  und  beobachtet,  ob  nach  einiger  Zeit  noch  eiu  Niederschlag 
gebildet  wird. 

Obgleich  diese  Reaction  in  der  quantitativen  Analyse  als  beste 
Reaction  zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  benutzt  wird,  schla- 
gen wir  doch  vor,  dieselbe,  wegen  der  Schwierigkeit,  die  vollständige 
Fällung  dieses  Salzes  nachzuweisen,  und  weil  anderenfalls  der  Beweis 
der  Gegenwart  des  Nickels  ungenau  wird,  nur  zur  Prüfung  auf  Kobalt 
za  verwenden  (s.  §  48). 

Ammoniak -Verbludnngen.  Die  Salze  des  Nickels  und  Kobalts 
sind  dnrch  die  Fähigkeit,  leicht  lösliche  Ammoniakverbindungen  zu 
geben,  characterisirt;  deshalb  wird  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Ammonium  in  sauren  Lösungen  kein  Niederschlag 
gebildet,  Kobaltsalzlösungeu  werden  violett  und  NickelsalzJusungen 
blau  gefärbt. 

In  neutralen  Lösungen  werden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
|s.  §  46  u.  47)  besondere  lösliche  Ammoniakverbindangen  gebildet.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Aiamouiakverbindungea  ist  sehr  verschieden: 
80  erhält  man  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  schwefel- 
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saures  Nickel  die  Verbindung  NiSO, ,  INFI, .  HjO.  Eine  ähnliche  Zu- 
sammensotzoog  besitzen  auch  die  Kobaltverbinduugen.  Die  Kobaltver- 
bindungen  sind  von  den  Nickelverbindungen  dadurch  unterschieden,  dass 
sie  bei  Gegenwart  von  freiein  Ammoniak  leicht  au  der  Luft  oiydirt 
werden  (sie  verschlacken  Sauerstoff),  und  verschiedene  Verbindungen 
geben,  in  denen  sich  das  Kobalt  als  Oiyd  vorfindet  (Co  Swerthig). 

Die  gebildeten  Verbindungen  keissen  Eobaltiakverbindungen  und 
sind  sehr  verschiedenartig  zusammengesetzt  (Boseokobaltiake,  Lnteo- 
kobaltiake  u.  a.).  Nickel  gibt  keine  solchen  Verbindungen.  Dieses  Ver- 
halten wird  folgendermassen  bei  der  Analyse  benutzt.  Die  Lösung  des 
Nickel-  und  Kobaltsalzcs  wird  mit  Ammoniak  im  Ueberschnss  versetzt 
und  mit  unterehlorigsaurtm  Natron  (NaClO)  behandelt.  Beim  Erwärmett 
erfolgt  Oxydation  des  Kobalt sakes  indem  eine  dnnkelrothe  Lösung  des 
Luteokobaltsalzea  entsteht.  Da<!  Nickelsalz  wird  nicht  oiydirt  und  darcti 
Natronhydiat  wird  grünes  Nickeloiydhydrat  gefällt,  während  Kobalt  in 
Lösung  bleibt  (Vortmann).  Die  Trennung  der  Metalle  ist  keine  voll-' 
ständige. 


Specielle  Reactionen. 
Nickel. 


J 


§  46.  Nickel  stellt  ein  glänzendes  graues,  sehr  hartes  und  seh*" 
schwer  schmelzbares  (etwa  bei  1400")  Metall  dar.  Es  besitzt  dad 
spec.  Gew.  8,9  und  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  unter  Wasserstoff"-" 
cntwicklung.  Schwerer  löslich  ist  es  in  Salzsäure  oder  Schwefel  ^ — 
säure.  Die  Nickelsake  sind  in  Lösungen  und  im  krystallisirten  Zu'- 
stande  grün,  im  wasserfreien  gewöhnlich  gelb  gefärbt. 

Die  Legirungen  des  Nickels  sind  sehr  verschiedenartig:  in  der» 
Münzen  ist  es  mit  3  Theilen  Kupfer  legirt;  im  Neusilber  oder  Argen— 
tan,  kommt  zu  den  genannten  Metallen  noch  Zink  dazu;  das  Meteor-— 
eisen  ist  eine  Legirung  von  Eisen  mit  wechselnden  Mengen  von  NickeX 
(etwa  von  5%  bis  SO"/;,).  Die  meisten  dieser  Legimngen  lösen  sicti 
in  Salpetersäure.  Die  Analyse  einiger  dieser  Legirungen  siehe 
den  Beispielen  der  quantitativen  Analyse. 

Reactionen  der  Mickelsalze.  Schwefelnkkel  (s.  §  42).  Schwefet^ 
ammonium  (unter  gewissen  Bedingungen  auch  Schwefelwasserstoff) 
fällt  schwarzes  Hydrat  des  Schwefelnickels,  welches  in  verdtinnter 
Salzsäure  in  der  Kälte  wenig  löslich  ist;  in  Königswasser  löst  es  sich 
heim  Erwärmen  auf.  In  Schwefelammoninm,  welches  freies  Ammoniak 
enthält,  ist  es  mit  brauner  Farbe  löslich,  was  als  qualitatives  Merk- 
mal der  Nickelsalze  dient.  Aus  einer  solchen  L<jsung  wird  es  durch 
überschüssige  Essigsäure  heim  Erwärmen  ausgefällt. 

Nickelosydul  Ni(H0)2  und  kohlensaures  Nickel  NiCOg  werden 
als  grüne  Niederschläge  erhalten,  ersteres  beim  Fällen  von  Nickelsalz- 
lösungen mit  Aetzalkalien,  letzteres  beim  Fällen  mit  kohlensaurem 
Kalium  oder  Natrium. 


1 
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Nickeloxydhydrat  Ni(H0)3  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Brom  (nicht  von  Jod)  auf  Nickeloxydulhydrat  bei  Gegen- 
ynA  von  Aetznatron.  Schwarzer  Niederschlag  (s.  g  43),  welcher  in 
Salzsäure  unter  Entwickeluog  von  Chlor  löslich  ist. 

Cyannickel.  Cyaiikalium  fällt  grünes  Cyannickol  NiCyj,  wel- 
,  ches  im  TJeberschuBs  des  Pällungsmittals  unter  Bildung  von  K^NiCy^ 
1»icht  löslich  ist.  Dieses  Doppelsalz  wird  beim  Kochen  an  der  Loft 
nicht  verändert  (oiydirt  sich  nicht) ;  bei  Einwirkung  von  Aetzkaü  und 
Bromwasser  wird  schwarzes  Nickaloiydhydrat  !Ni(HO)g  ausgeschie- 
den; bei  Einwirkung  von  verdünnten  Säurfen  wird  Cyannickel  ausge- 
bt.   Anwendung  bei  der  Analyse  s.  §  44. 

Ammoniakdoppelverbindungen  (s.  §  45).  Ammoniak  und  koh- 
lensaures Ammonium  fallen  saure  Nickelsalzlösungen  nicht.  In  neu- 
tralen Lösungen  wird  anfangs  ein  Niederschlag  gebildet,  welcher  sich 
im  üeberschuss  des  einen  oder  des  anderen  Reagenses  mit  himmel- 
blaner  Farbe  löst  und  durch  unterchlorigsaures  Natron  nicht  oxydirt 
wird.  Aetzkali  fällt  Nickeloxydul  vollständig  aus  am moniakali sehen 
lÄsnngen. 

Zur  Nachweisung  nur  geringer  Mengen  von  Nickel  genügen  die 
«ben  angeführten  Eeactionen  wegen  ungenügender  Empfindlichkeit 
licht.  Solfokolilensaures  Kalium  E^CSg  ist  eins  der  empfindlichen 
Beagentien :  durch  dasselbe  wird  in  einer  Lösung  eines  Nickeloxydul- 
sakes  eine  dunkelrothe  Färbung  erhalten.  Die  Gegenwart  anderer 
Metalle,  auch  die  des  Kobalts,  verdeckt  diese  Reaction. 

Nickelverbindungen  geben,  wenn  sie  im  trockenen  Zustande  in  der 
Boraiperle  oder  Phosphorsalzperle  in  der  Oiydationsflamme  gesohmol- 
wn  werden  (s.  §  32)  ein  braunrothes  Glas,  welches  beim  Abkühlen  gelb 
»ird.  Das  Glühe»  der  Phospliorsalzpcrle  in  der  Bednctionsflamme  ver- 
ändert die  Farbe  nicht;  die  Boraiperle  wird  dabei  infolge  der  Eeduo- 
tioD  von  Nickel  grau  und  undurchsichtig.  Die  Gegenwart  auch  nur 
Heiner  Mengen  von  Kobalt  verdeckt  die  Keaction  vollständig. 

Kobalt. 

§  47.  Das  metallische  Koba,lt  ist  in  allen  Beziehungen  dem 
metallischen  Nickel  ähnlich.  Beim  Lösen  in  Säuren,  am  besten  in  Sal- 
petersäure, wird  Wasserstoff  entwickelt  und  Kobaltoxydulsalz  gebildet. 
Die  Kobaltoiydulsalze  bilden  sehr  characteristische  Farbenwand- 
langen  in  Lösungen.  Die  Lösungen  der  Kobaltsalze  sind  rosenroth, 
aber  beim  Eindampfen  findet  oft,  z.  B.  bei  Kobaltchlorür,  bei  salpeter- 
saurem Kobalt,  eine  Veränderung  der  Farbe  statt  —  die  rosenrothe 
Lösung  geht  in  blau  über.  Eine  solche  blaue  Lösung  wird  auch  beim 
Lösen  von  Kobaltoxyd  oder  dem  kohlensauren  Salze  in  concentrirter 
Salpetersäure  erhalten.  Die  Veräuderung  der  Farbe  der  Kobaltlöattng«ii 
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hängt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  der  Gegenwart  eines  mehr  oder 
weniger  wasserhaltigen  Salzes  in  der  Losung  ab.  Kobaltchlorür  z,  B. 
stellt  wahrscheinlich  in  der  rosenrothen Lösung  das  Salz  CoCIj -|-  6  HjO 
vor ;  beim  Eindampfen  ändert  sich  die  Zusammensetzung  des  aofge' 
lösten  Salzes  und  in  der  blauen  Lösung  ist  wahrscheinlich  ein  Kobalt- 
salz, welches  weniger  Krystallwasser  enthält,  C0CI2-I- 2H3O,  vor- 
handen. Genau  dieselben  Unterschiede  in  der  Farbe  besitzen  auch  die 
EnbaltTerbindungen  im  festen  Zustande.  Die  wasserhaltigen  Salze, 
welche  Krystallwasser  enthalten,  z.  B.  krystallisirtes  Eobaltchlorfir, 
salpetersaures  Kobalt,  sind  rosenroth.  Beim  Austreiben  des  Wassers 
findet  Farbenwechsel  statt.  Wasserfreies  Kobaltchlorür  und  salpeter- 
saures Kobalt  ist  ebenfalls  blau.  Eine  der  wenigen  Ausnahmen  in 
dieser  Beziehung  bildet  schwefelsaures  Kobalt,  welches  wasserhaltig 
und  wasserfrei  rosenroth  ist. 

Beartionen  der  Koboltsalze.  Schwefelkobalt  (s.  §  42).  Das 
schwarze  Hydrat  wird  durch  Schwefelammonium  (in  einigen  Fällen 
auch  durch  Schwefelwasserstoff)  vollständig  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium ausgefällt.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  es  wenig  löslich, 
in  Königswasser  l^st  es  sich  vollkommen. 

Kobaltoxydul  und  kohlensaures  Kobah.  Bei  der  Einwirkung 
von  Aetzalkalien  wird  anfangs  ein  blauer  Niederschlag  eines  basischen 
Salzes  der  Säure,  deren  Salz  zu  dem  Versuche  genommen  wurde,  aus- 
gefällt. Beim  Kochen  dieses  Niederschlages  mit  einem  Ueberschusse 
von  Aetzkali  wird  Kobaltoxydulhydrat,  Co(HO)g,  welches  rosenroth 
ist,  gebildet.  Die  Farbe  des  Niederschlages  ist  fast  immer  bräunlich 
in  Folge  dw  Oxydation  (Bildung  von  Kobaltosydhydrat).  Bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  in  alkalischer  Lösung  findet  vollständige  Oxydation 
und  Bildung  von  braunem  Kobaltoxyduloxydhydrat  statt.  Kohlen- 
saures Kalium  und  Natiium  gi>beii  einen  violetten  Niederschlag  von 
basisch  kohlensaurem  Kobalt. 

Kobcdtoxydhydrat  Co(HO)j  wird  bei  der  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  (Unterschied  von  Nickel)  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
von  Aetznatron  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten.  Eigenschaften 
siehe  §  43. 

Amnioniakverhindwngen  (s,  §  45).  Ammoniak  und  kohlensaures 
Ammonium  geben  in  sauren  Lösungen  keine  Niederschläge;  in  neu- 
tralen Lösungen  entstehen  Niederschläge,  die  sich  aber  im  Ueber- 
schusse des  Fällungsmittels  wieder  lösen ;  ammoniakalische  Lösungen 
werden  an  der  Luft  oxydirt,  sie  bräunen  sich.  Aetzkali  fällt  aus 
ammoniakalischer  Lösung  nur  einen  Theil  Kobalt  als  blaues  basi- 
sches Salz;  in  vollkommen  oxydirter  Lösung  entsteht  kein  Nieder- j 
schlag.  I 


ergnippe  aer  anuen  unippe  der  netaiie. 

CfiandoppeUalze  K^CoCjs  und  KgCoCje  (s.  §  44).  Cyankalium 
fällt  aus  Kobaltsalzlösungen  einen  gelblichen  Niederschlag  von  Cyan- 
kobalt  CoCjj,  welcher  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  lös- 
lich ist  und  das  Doppelsalz  K4CoCyg  bildet.  Verdünnte  Mineral- 
sSoren  fällen  aus  ihm  wieder  Cyankobalt ;  die  mit  Essigsäure  ange- 
säuerte Lösung  gibt  mit  salpetrigsaurem  Kalium  eine  blutrothe,  in 
verdünnter  Lösung  rosenrothe  Färbung  (Bildung  von  Nitrokobaltcyan- 
kalium).  Der  Uebergang  in  Kaliumkobaltcyanid  K^CüCyg  und  die 
.\nwendnng  des  letzteren  Sahes  in  der  Analyse  ist  in  §  44  erklärt. 

Salpetrigsaures  Kohaltoxi/dkaUum.  Eine  neutrale  Lösung  eines 
Kobaltsalzes  lullt  bei  Gegenwart  von  salpetrigsaurem  Kalium  und 
freier  Essigsäure  (die  Lösmig  muss  stark  sauer  reagiren)  einen  kry- 
stallinisclien  gelben  Niederschlag  Co(NOä)3.  3KN0jj-f-aq.  Anwen- 
dung bei  der  Analyse  §  45. 

Die  von  Erdniann  für  das  salpetrigsaure  Kobaltojtydtaliura  ge- 
gebene Formel  ist  i»  letzterer  Zeit  von  Satler  bestätigt  worden.  Bei 
quantitativen  Arbeiten  wird  eine  andere  Methode  zur  Erhsltnng  des 
Doppelsalzes  benutzt  ntid.  wie  es  scheint,  ist  die  Zusammensetzung  des- 
selben anders.  Zur  Lösung  des  Kobaltsalzes  fügt  man  einen  geringen 
Ceberschuss  von  Aetzkali,  hierauf  Essigsäure  bis  zur  Lösung  des  Nieder- 
schlages und  schlleaglich  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium,  die 
mit  Essigsäure  angesäuert  ist.  Es  wird  ein  bräunlicher  Niederschlag 
erhalten,  der  bald,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen  gelb  und  krystal- 
linisch  wird.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  Co(HO)(N0,)j  +  3KNO, 
(Strohmnyer). 

Beim  Schmelzen  in  der  Boras-  oder  Phosphorsalzperle  an  einem 
Platindrahte  (s.  §  32)  geben  Kobaltverbindungen  ein  dunkelblaues 
Glas.  Die  blaue  Farbe  verändert  sich  in  der  Eeductionsflamme 
nicht.  Die  kleinste  Menge  einer  Kobaltverbindung  ist  hinreichend 
um  die  Färbung  zu  geben ;  die  Gegenwart  von  Nickel  beeinflusst  die 
Beaction  nicht. 


Systematischer  Gang  der  Analyse  der  Metalle  der 
dritten  Untergruppe  der  dritten  Metallgruppe. 

§  48.  a.  Nickel  und  Kobalt.  Bei  der  systematischen  Analyse 
(s.  unten  b)  werden  Nickel  und  Kobalt  als  Hydrate  der  Schwefelver- 
bindungen, nachdi-m  mau  den  Niederschlag  vom  Schwefolammoninm 
mit  schwacher  Salzsäure  in  der  Kälte  behandelt  hat,  erhalten.  Ein 
Theil  der  gewaschenen  und  noch  feuchten  Schwefel  Verbindungen  wird 
mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geprüft:  eine  blaue  Perlnnfärbang  weist 
auf  die  Gegenwart  von  Kobalt  hin.  Zur  Aufsuchung  des  Nickels  löst 
man  die  Schwefelmetalle  in  Königswasser  (s.  §  42)  und  verdampft 
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die  überschüssige  Säure.  Die  Lösung  theilt  man  in  zwei  Portionen, 
da  es,  wenn  man  die  Methode  der  Cyandoppelverbindungen  anwendet, 
bequem  ist,  Nickel  aufzusuchen  und  weniger  bequem  auf  Kobalt  zu 
prüfen;  umgekehrt  ist,  wenn  man  das  salpetrigsaure  Kaliumdoppel- 
salz  anwendet,  Kobalt  leicht  aufzusuchen,  und  weniger  leicht  auf 
Nickel  zu  prüfen.  Die  eine  Portion  fällt  man  mit  Cyankalium  und 
löst  den  Niederschlag  in  möglichst  kleinem  Ueberschuss  dfs  letzteren 
auf  (s.  §  44).  Bei  Anwesenheit  von  Nickel  bekommt  man  auf  Zusatz 
von  Bromwasser  einen  schwarzen  Niederschlag  (hei  Gegenwart  von 
Aetzkali).  Mit  dem  so  erhaltenen  Nickeloxyd  stellt  man  Controlver- 
suche  an.  Die  andere  Portion  der  Lösung  sättigt  man  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  fällt  unter  Beobachtung  der  nöthigen  Bedingun- 
gen (b.  §  4&)  mit  salpetrigsaurem  Kalium  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure. Ein  gelber  krystallinisclier  Niederschlag  zeigt  die  G^enwart 
von  Kobalt  an. 

b.  Metalle  der  III.,  IL  und  I.  Gruppe.  Die  Lfisung  wird  (wenn 
sie  sauer  ist)  mit  Ammoniak  neutralisirt  und,  nachdem  man  etwas 
Chlorammoninm  zugefügt  und  his  etwa  70°  oder  80"  erhitzt  hat,  mit 
Schwefelammoniom  gefällt  (Bedingungen  s.  §  36  ii.  42),  solange  auf 
Zusatz  von  demselben  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Alle  Metalle 
der  dritten  Gruppe  sind  theils  als  Scliwefelverbindungen,  theils  als 
Oxyde  im  Niederschlage,  in  Lösung  sind  die  Metalle  der  IL  und  I. 
Gruppe.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  der 
Spritzflasche  in  ein  Glas  gespült  und  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Tbl. 
Säure  auf  10  Tbl.  Wasser)  in  der  Kälte  behandelt  (s.  §  42).  NiS 
und  Co  S  werden  nicht  gelöst  and  werden  wie  zu  Anfang  dieses  Para- 
graphen angegeben  weiter  bearheitet.  Die  von  diesen  Schwefelmetallen 
abflltrirte  Lösung  wird  räch  §  40a  u.  b  nutersucht  (Oxydiren  mit 
Salpetersäure  oder  chlorsaurem  Kalium,  Fällen  mit  kohlensaurem  Ba- 
rjum  u.  s.  w.).  ^ 

Hier  wird  der  Gang  der  Analyse  der  III.  Grnppe  angegeben,  wiÄ 
er  in  allen  Fällen  anwendbar  ist;  der  Studirende  kann  und  soll  seibat 
die  möglichen  Wege  zur  Trennung  aufsuchen.  Bei  allen  diesen  bleibt, 
als  der  wichtigste  Punkt,  die  vorherige  Ausscheidung  der  drei  Unti-r- 
gruppen  der  III.  Gruppe.  Die  Metalle  der  II.  und  I.  Gruppe,  die  im 
Filtrate  vom  Schwefelammoniiimniederschlage  sich  befinden,  werde: 
nach  §  35  a  und  §  24  aufgesucht. 


InnanfMr 


nppe  der  Hetalle. 
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§  49.  Analyse  der  nntilrlichcn  Verbindungen  der  Metalle  der 
111.  Gruppe.  Aluminium  bildet  einen  Hauptbestandtheil  vieler  wichtiger 
Silicate  (Peldspathe,  Glimmer,  Thon);  Disten,  Topas,  Chiaatolith  u.  a. 
sind  Silicate  des  Alumininms.  Kryolith  hat  die  Porrael  AlNaFl4.  Die 
Analyse  dieser  Mineralien  wird  bei  den  entsprechenden  Metalloiden  be- 
trachtet werden.  Hier  betrachten  wir  die  Analyse  der  einfacheren  Alu- 
miniuniTerbindungen,  Die  Thnnerde  findet  sich  in  der  Natur  entweder 
wasserhaltig  (Gypsit,  Diaapor,  Bauxit)  oder  wasserfrei  (Kornnd,  Saphir, 
Bubin);  die  Analyse  dieser  Verbindungen  wird  nach  dem  in  §  29  An- 
gegebenen bewerkstelligt.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Modifica- 
tionen  der  Thouerde  werden  durch  saures  schwefelsanres  Kalium  in  Lö- 
sung übergeführt;  für  die  wasserfreie  Thonerde  ist  es  am  besten,  Schmel- 
«en  mit  Aetzkali  anzuwenden ;  Chrom  findet  sich  hauptsächlich  als  Chrom- 
eisenstein  FeCrjOi-  Das  Mineral  wird  nicht  direct  zu  Chrumsäure  oiy- 
dirt;  man  schmilzt  es  zuerst  mit  Borax  oder  saurem  Bohwefelsanreni 
Kalium  und  oxydirt  hierauf  nach  si  32. 

Eisen,  Maniian  und  Zink  finden  sich  in  der  Natnr  als  Schwefel- 
metalle, Sauerstdifverhindungeu  und  kohlensaure  Salze.  Die  Analyse  der 
Schwefelverbindangen :  Schwefeleisen  oder  Eisenkies,  FeSj,  Zinkblende, 
ZnS,  muss  später  beschrieben  werden  (s.  2.  Abtheilung:  Schwefel).  Die 
kohlensauren  Salze:  Eisenspath,  FeCOa,  Manganspath,  MnCOa,  Galmei, 
ZnCOs -j- ZnSiOa,  und  auch  alle  Sauerstoffyerbindungen :  Eisenglanz, 
Botheisenstein,  FejOj,  Brauneisenstein  (wasserhaltiges  FcjOa),  Magnet- 
eisenstein, FejO^,  Braunit  und  Manganit,  Mn,Os  (wasserhaltig  und  wasser- 
frei), sind  in  Säuren  löslich  und  ihre  Analyse  wird  deshalb  nach  den 
weiter  oben  augegebeiieu  Methoden  bewerkstelligt.  Die  wasserfreien  Ver- 
bindungen (Eisenglanz,  Magneteisenstein,  Braunit)  sind  in  Säuren  heim 
Erwärmen  nur  schwierig  und  langsam  löslich.  Mangansuperoiyd  wird 
durch  Salzsäure  aufgelöst.  Die  vollständige  Analyse  dieser  Verbindungen 
kann  wegen  der  Complicirtheit  der  anderen  Bestandtheile  hier  nicht 
erklärt  werden;  einige  Fälle  sind  in  den  Beispielen  enthalten  (4.  Ah- 
theilnng);  dort  sind  auch  die  Legierungen,  iu  welchen  diese  Metalle 
vorkommen,  erwähnt. 

Die  verbreitetsten  Erze  des  Kobalts  und  Nickels  sind  die  Verbia- 
duogen  derselben  mit  Schwefel  oder  Arsenik:  Speiskobalt  (CoAs),  Kup-- 
femickel  (Ni,As),  Kobaltgiaiiz  (CoÄs,  CoS,).  Nickelglanz  (NiAs,  NiSj). 
IMescn  Erzen  analog  ist  die  Kobaltspeise  (NiCoAs)  zusammengesetzt, 
ein  Product,  welches  hei  der  Verarbeitung  von  Kohalterzen  auf  blaue 
Farbe,  Smalte,  gebildet  wird.  Kobalt  und  Nickel  sind  beständige  Be- 
gleiter; alle  aufgeführten  Erze  enthalten  beide  Metalle,  der  Name  der 
Erze  hängt  von  der  grösseren  Menge  des  einen  Metalles  ab.  In  dieseii. 
Erzen  finden  sich  ausserdem  auch  die  Metalle  Fe,  Sb,  Cu,  Bi  u.  a.  Die- 
Analyse  aller  dieser  Verbindungen  ist  auf  die  Ueberführnng  des  Schwefels 
und  Arsens  in  Schwefel-  oder  Arsensäure  gegründet:  man  schmilzt  mit 
Soda  und  Salpeter  und  behandelt  mit  Chlor  (s.  V.  Gr.  Arsen  und  2.  Ab- 
theiltuig:  Schwefel).  Beim  ersten  Verfahren  erhält  man  (nach  dem  Be- 
handeln mit  Wasser)  die  Oxyde,  welche  in  Säuren  gelöst  werden,  im 
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zweiten  Falle  werden  Nickel  und  Kobalt  als  Chlormetalle  erhalten  (eben» 
wenn  die  Miueralien  mit  Königswasser  behandelt  werden).  Xachdera  I 
man  die  Metalle  der  IV.  Gruppe  durch  Schwefelwasserstoff  (s.  IV.  Gr.) 
abgeschieden  hat,  benutzt  man  zur  Trennung  der  Metalle  der  III.  Gruppe 
Methoden,  die  früher  beschrieben  wurden.  —  Die  weniger  wichtigen 
Ene:  Kobalt-  und  Nickelblumen  (arsensaure  Salze)  und  schwarzes  Ko- 
balt (Kobalt-  und  Manganoiyd)  sind  in  Säuren  löslich. 


Die  Salze  der  Phosphorsäun'.  and  anderer  Säuren,  welche  zusammen 

mit  den  Metallen  dor  drittsu  Gruppe  im  Niederschlage  von  Schwefel- 

ammonium  enthalten  sein  können. 

§  50.  Im  Schwefelammoiiinruniederschlage  (aus  saurer  Lösung) 
können  zusammen  mit  den  Metallen  der  III.  Gruppe  die  in  Wasser  un- 
löslichen, in  Säuren  aber  löslichen  Salze  der  Phosphorsäure,  Borsäure, 
Kieselsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  vorkommen.  Diese  Verbindungen 
werden  deshalb  zusammen  mit  den  Metallen  der  III.  Gruppe  ausgefällt, 
weil  das  Schwefelammouiuni  die  Säure,  in  der  diese  Salzo  gelöst  waren, 
neutralisirt.  Folgende  Kennzeichen  weisen  auf  die  Gegenwart  dieser 
Säuren  zusammen  mit  den  Metallen  der  III.  Gruppe  hin:  die  Nothwen- 
digkeit  einer  sauren  Lösung  und  besonders  die  Gegenwart  der  Metalle 
der  II.  Gruppe  (Baryum  u.  a.)  zuBamiiien  mit  denen  der  III.  Gruppe. 
Die  Metalle  der  IT.  Gruppe  können  nur  als  Salze  der  angeführten  Sänn-n 
im  Niederachlage  enthalten  sein.  Wenn  man  zu  der  sauren  Lösung  der 
Metalle  der  111.  Gruppe,  die  raaii  zu  aiialysiren  hat,  nicht  Schwefelam- 
monium,  sondern  vorsiclitig  Ämnnomak  zugiesat,  bis  die  Flüssigkeit  nur 
eben  alkalisch  geworden  ist,  so  dient  die  Bildung  eines  Niederschlages 
unter  diesen  Bedingungen  (Neutralisation  der  Säuren)  als  Merkmal  für 
die  Gegenwart  dieser  Säuren,  Diese  Methode  ist  aber  nicht  immer  ge- 
nau (b,  §  51),  Um  diese  Säuren  auffinden  zu  können,  muss  man  sich 
mit  den  Eigenschaften  der  Salze  der  angeführten  Säuren  vertraut  ma- 
chen. Hier  beschrelbeß  wir  ausführlich  die  qualitativen  Reactionen  der 
Phosphorsäure,  wegen  der  Wichtigkeit  dieser  Verbindung  und  der  ähn- 
lichen Reactionen  bei  der  Analyse  der  Verbindungen  dieser  Säure  mit 
den  Metallen  der  1.  Untergruppe.  Die  quantitativen  Reactionen  (ebenso 
wie  die  Meta-  und  Pyrophosphorsänre)  werden  in  der  2.  Äbtheilung 
betrachtet.  Schliesslich  wird  angegeben  weiden,  wie  die  anderen  Säuren 
im  Schwefelanmioniumniederschlagö  aufzusuchen  sind,  ihre  ausführliche 
Beschreibung  gehört  in  die  2.  Abtheilung. 


Phoaphorsäure. 

Die  Phosphürsäure,  PH3O4,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Kry- 
stallen,  welche  an  der  Luft  schnell  zerfliessen.  Beim  Erhitzen  (in 
einem  PJatintiegel)  wird  sie  vnllständig  verflüchtigt,  aber  nur  bei 
sehr  hoher  Temperatur.  Die  Phosphürsäure  ist  dreibasisch,  ihr«  Salxe 
sind  feuerbeständig  und,  mit  Ausschluss  der  löslichen  Alkalisalze,  in 
Wasser  unlöslich.  Bio  Wi  der  Analyse  gewöhnlich  benutzten  Alkali- 
salze enthalten  zwei  Atome  Metall,  z.  B.  NajHPO^.    Die  Alkalisalze 
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mit  drei  Atomen  Metall,  z.  B.  Na3P04,  werden  schwor  gebildet,  sie 
besitzen  alkalische  Reaction  und  zersetzen  sich  leicht  (z.  B.  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  oder  von  Wasser),  indem  sie  in  Salze  mit 
zwei  Atomen  Metall  übergehen.  Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Säuren 
aber  löslichen  Salze  der  Phosphorsäure  sind  am  wichtigsten. 

Die  Phosphorsäure,  ihre  sauren  Salze  und  die  neutralea  Ammo- 
uium-Metallsalze,  verlieren  beim  Erbitien  (Glühen)  Wasser  oder  Wasser 
und  Ammoniak.  Die  Phosphorsäure  geht  zuerst  (bei  417°)  in  Pyrophos- 
pborsäure,  dann  in  Meta phosphorsäure  über; 

PHsOi  — HjO=PHO, 

Die  phosphorsauren  Sähe  geben  je  nach  ihrer  Zusammensetzung  beim 

Glühen  pyiophosphorsanre  oder  metaphoaphorsanre  Salze: 

2Na.jHP0,  —  HjO  =  Na^PjO, 

2Mg(NHi)P04  —  H,0  —  2NH,  =MgjP,0, 

Na(NH4)HP04 -  H,0  —  NH,  =  NaPOa 

Die  entstandene  Metaphoaphorsäure  und  Pyrophosphorsäare  und 
ihre  Salze  besitzen  Eigenschaften,  die  von  denen  der  gewöhnlichen  Phos- 
phorsäure verschieden  sind.  Bei  der  Analyse  ist  es  nothwendig  darauf 
zu  achten,  wenn  die  Phosphorsäure  oder  deren  Salze  geglüht  werden. 
Bei  der  qualitativen  Analyse,  und  besonders  bei  der  quaiititativen  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure,  müssen  die  gebildeten  jleta-  oder  Pyru- 
phosphorsäureverbindungen  wieder  in  die  der  gewöhnlichen  Phosphor- 
säure übergeführt  werden.  Man  muss  ein  Molecül  Wasser  oder  Basis 
mit  der  Meta-  und  mit  der  P^Tophosphorsäure  verbinden: 
PH0s  +  H,0==PHjÜ4 
Na^PjO,  +  Na.COs  =  2Na„P04  +  CO,' 

Dies  wird  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren  erreicht. 
Am  besten  geht  die  lieaction,  wenn  man  die  Meta-  oder  Pyroaahe  mit 
kohlensaurem  Natrium  schmiht.  Hierbei  werden  die  phosphorsauren 
Salze  der  anderen,  nicht  alkalischen  Metalle,  gewöhnlich  zersetzt,  phos- 
phorsaures Natriam  und  das  Oxyd  oder  kohlensaure  Sab  des  anderen 
Metatles  wird  gebildet.  Wenn  man  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt, 
erhält  man  das  Natriam.<iah  der  gewöhnlichen  Phssphorsäure  in  Lösung. 

Da  die  phosphorsauren  Salze,  die  Alkalisalze  ausgenommen,  nur 
in  Säuren  löslich  sind,  wird  ihre  Analyse  unter  Bedingungen,  die  fOr 
uns  neu  sind,  nämlich  in  saurer  Lösung,  ausgeführt.  Bevor  wir  zu 
den  Eeactionen  übergehen,  müssen  wir  deshalb  die  Löslichkeit  der 
phosphorsauren  Salze  in  Säuren  und  die  Bedingungen  ihrer  Ausschei- 
dung ans  sanren  Lösungen  näher  betrachten. 

Die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Salze  in  Säuren.  Die  Salze 
der  Phosphorsäure  besitzen  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  Säuren 
wichtige  und  characteristische  Unterschiede:  1)  die  Salze  der  Metalle 
der  IL  Gruppt^  Baryum,  Strontium,  Calcium  und  Magnesium  sind  in 
Essigsäure  (das  Baryumsalz  sehr  schwer)  und  ebenso  in  Mineralsänren 
löslich;  2)  die  Salze  der  Metalle  der  III.  Gruppe,  besonders  die  Salze 
des  Aluminiamoxydes  und  des  Eisenoxydes,  sowie  einige  Salze  von 
Metallen  der  IV.  Gruppe,  sind  in  Essigsäure  unlöslich,  aber  löslich  in 
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Minfiralsäureu,  z.  B.  in  Salzsäure  und  Salpetersäure;  3)  schliesslich 
siüd  einige  Sake  (des  Zinns,  des  Quecksilbers,  Wismuths,  Molybdäns) 
in  Salpetersäure  uiiblslich.  Auf  diese  characteristischen  Eigenschaften 
sind  die  Trennungareactionen  der  Phnsphorsäure  von  allen  Metallen 
gegründet.  Wenn  man  irgend  ein  phospborsanres  Salz  in  saurer 
Lösung  von  dem  in  demselb<'n  enthaltenen  Metalle  zu  trennen  hat,  so 
verändert  man  die  als  Lüsungsmittcl  dienende  Säure  und  bereitet  ein 
anderes  in  der  genommenen  Säure  unlöslichi'S  phosphorsaures  Salz; 
das  vorher  im  Salze  enthaltene  Metall  geht  in  Lösung  über.  Gesetzt, 
wir  hätten  phosphorsaures  Magnesium  in  sal/.saurer  Lösung,  Behufs 
Trennung  des  Magnesiums  von  der  Phosphorsäure  behandeln  wir  zu- 
nächst mit  essigsaurem  Natrium,  welches  mit  der  Salzsäure  Chlor- 
natriura  und  Essigsäare  gibt.  Wir  veränderten  die  als  Lösungsmittel 
dienende  Säure,  aber  vorläufig  ist  noch  alles  in  Lösung  und  keine 
Trennung  ist  erfolgt.  Nun  fügen  wir  Eisenchlorid  hinzu:  es  wird  in 
Essigsäure  uulöslicbes  phosphorsaures  Eiseno.xyd  gebildet  und  das 
Magnesium  bleibt  in  Lösung  —  die  Trennung  ist  erfolgt.  Mit  den 
in  Clilorwasserstoffsäure  löslichen  phosphorsanren  Salzen  verfahrt 
man  auf  dieselbe  Weise  zur  Trennung  des  Metalls  von  der  Phosphor- 
säure: man  verwandelt  die  salzsaure  Lösung  in  die  Salpetersäure  und 
fällt  die  Phospliorsäure  in  Form  eines  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Salzes  ans.  In  diesen  letzteren  Salzen  wird  die  Trennung  des  Metalls 
nnd  der  Phosphorsäure  durch  Basen  bewerkstelligt. 

Ausscheidung  der  phos/ihorsauren  Salze  durch  Neutralisation 
der  sauren  Lösung.  Aus  saTiren  Lflsuugen  werden  die  phosphor- 
sauren Salze  durch  Neutralisation  der  Säure  ausgeschieden  (die  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalaen  hindert  die  Ausfällnng  einiger  Salze). 
Schwefelammonium,  Ammoniak,  die  Alkalien,  kohlensauren  Salze 
(auch  die  unlöslichen,  z.  B.  kohlensaures  Baryum)  dienen  för  gewöhn- 
lich zu  diesem  Zwecke.  Wir  werden  einige  Fälle,  bei  denen  die  Aus- 
scheidung der  phosp  hör  sauren  Salze  durch  Neutralisation  der  Säure^^ 
von  ihrer  Zersetzung  begleitet  ist,  betrachten.  ■ 

Schwefelammonium  kann  beim  Nautralisiren  der  sauren  Lösung, 
nicht  nur  die  Phosphate  ausscheiden,  sondern  einige  derselben  unter 
gewissen  Bedingungen  (z.  B.  beim  Erwärmen,  grossem  Ueberschusse, 
längerer  Einwirkung  u.  d.  m.)  zersetzen  und  die  Bildung  von  Schwe- 
felmetall nnd  phosphorsanren  Ammonium  hervorrufen.  Da  die  Ana- 
lyse der  MetaUe  der  III.  Gruppe  bei  Gegenwart  von  phosphorsauren 
Salzen  mit  der  Fällung  dnrch  Schwefelammonium  beginnt,  ist  es 
höch.st  wichtig,  diese  Fällung  so  auszuführen,  dass  hierbei  nicht  einige 
phosphorsaure  Salze  zerlegt  werden.  Andererseits  treffen  wir  bei  der 
Analyse  auch  solche  Beactionen,  bei  denen  es  noth wendig  ist,  eijM 
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phosphorsaures  Salz  z.  B.  phosphorsanres  Eisenoxyd  durch  Schwefol- 
ammonium  zu  zersetzen,  was  man  mit  grossem  IJebc^rschuss  des  letz- 
tereu  und  Erwärmen  bewerkstelligt.  Der  Stndirende  muss  die  ver- 
schit^denen  Fälle,  in  denen  Schwefelauimoniam  angewandt  wird  zu 
unterscheiden  wissen,  um  diese  Substanz  zweckentsprechend  richtig 
zu  handhaben. 

Die  Aetzalkaüen ,  Ammoniak  und  die  kohlensauren  Alkali- 
metalhalse  fällen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  phosphorsauren 
Salze  ohne  Veränderung,  beim  Kochen  kann  aber  Zersetzung  ein- 
treten, phosphorsaures  Eisenoxyd  wird  z.  B.  durch  Aetzkalt  beim 
Kochen  zersetzt.  Die  Salze  des  Calciums,  Strontiums  und  Magne- 
siums (aber  nicht  des  Baryums)  sind  bezüglich  der  Aetzalkalien  und 
kohlensauren  Salze  am  beständigsten,  sogar  k^im  Schmelzen.  Durch 
diese  Beaction  werden  die  Salze  der  schweren  Metalle  meistentheils 
zersetzt.  Wir  fügen  hinzu,  dass  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natrium  das  gebräuchlichste  Mittel  ist,  aus  unlöslichen  phosphor- 
sauren Sahen  Phosphorsäure  in  Lfisnng  zu  bekommen,  weil  dabei  lös- 
liches phosphorsanres  Natrium  gebildet  wird. 

KoJdensaures  Banjmn  zerlegt  die  phosphorsauren  Salze  des 
Calciums  und  des  Magnesiums  in  saurer  Lösung:  es  fällt  dabei  phos- 
phorsaures Baryum  aus.    So  z.  B.: 

MgjCfO«)«  -f  6HC1  +  SBaCOg  =  B^3{?0^\  +  SMgCli, 
+  SCO^-f-  3HjO 

Reactionen  der  phosphorsauren  Salze.  Wir  geben  zum  Stadium 
der  Eeactionen  ober.  Sie  bestehen  in  der  Fällung  unlöslicher  phos- 
phorsaurer Salze,  die  wir  nach  ihrer  LSslichkeit  in  Säuren  ordnen. 
Wir  fügen  hinzu,  dass  die  Eeactionen  auf  freie  Phnsphorsäure  fast 
ausschliesslich  zur  Unterscheidung  derselben  von  der  Meta-  und  Pyro- 
phosphorsäure  angewendet  werden  und  bei  diesen  Säuren  aufgeführt 
sind  (s.  2.  Abtheilung,  Phosphor). 

a.  In  Essigsäure  lödiche  Salze  (und  in  Mineralsänren  lösliche). 
Sie  werden  bei  der  Abscheidung  aus  saurer  Lösung  durch  kohlen- 
sanres  BarjTim  zersetzt,  indem  phosphorsaures  Baryum  gebildet  wird. 
Die  Phosphorsäure  wird  ■von  dem  Metall  durch  Darstellung  eines 
Salzes  einer  der  folgenden  Gruppen  getrennt. 

CalciumsaU,  C&^iFO^)^.  Chlorcalcium  fällt  ans  Lösungen  der 
phosphorsauren  Salze  (aber  nicht  der  Säure)  einen  weissen  Nieder- 
schlag. CaHPO^  oder  Caä(P04)s,  welcher  in  Essigsäure,  Mineral- 
aäore  und  Chlorammonium  löslich  ist.  Aus  einer  essigsauren  Lösung 
des  phosphorsauren  Calciums  fällt  oxalsaures  Ammonium  osalsaures 
Calcium  (unlöslich  in  Essigsäure). 
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Ammonium- Miignesiwnsalz.  Schwfifelsaiirps  Magnesinm  fällt 
aus  einer  netitralpii  Lösung  boi  gpwöhnlicher  Temperatur  sehr  lang- 
sam das  Salz  MgHPO^,  beim  Kochen  sofort  das  Salz  MgjCPO^);. 
Beide  Salze  sind  wenig  characteristisclie  amorphe  Niederschläge. 
Das  Ammonium-Magnesiamsalz  Mg(NH^)P04,  ist  eins  der  wichtig- 
sten Salze  für  die  Phosphorsäure  (in  Act  qualitativen  und  quantita- 
tiven Analyse).  Dieses  Salz  bildet  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  einer  neutralen  Lösung  eines 
phosphorsauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  Magnesium  bei  Gegenwart 
von  Chlorammonium  und  Ammoniak  gebildet  wird.  Die  Eigenschaften 
dieses  Niederschlages  sowie  dessen  Erhalten  sind  bereits  beschrieben 
(§  23).    Das  Verhalten  zu  Säuren  ist  dassejbii  wie  beim  Calciumsalz. 

b.  Salze,  ii-elche  in  Essigsäure  unlöalich,  in  Mineralsäureti  aber 
lliülich  sind.  Beim  Neutralisiren  einer  sauren  Lr)sung  dieser  Salze 
mit  kohlensaurem  Baryum,  Schwefelammonium ,  Ammoniak  werden 
dieselben  ohne  Veränderung  ausgefällt.  Beim  Kochen  mit  Schwefel- i 
ammonium  oder  Aetzkali  werden  sie  zersetzt  (für  Aluminiura  bei^ 
Gegenwart  von  kohlensaurem  Baryum).  Die  Phosphorsäure  wird  von 
den  Metallen  durch  Darstellung  eines  phosphor sauren  Salzes,  welches 
der  letzten  Gruppe  angehört,  getrennt.  ■ 

Aluminimnsah  AIPO^.  Die  Alumininmsalze  geben  in  einer 
LöBung  von  phosphorsaurem  Natrium  einen  weissen,  gallertartigen 
Niederschlag  von  pliosphorsaurem  Aluminium,  welches  in  Aetzkali 
löslicli  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Chlorammonium  ausgesehie- 
d(>n  wird  (wie  die  Thonerde).  Von  Thonerde  unterscheidet  er  sich 
durch  seint<  Unlösüclikeit  in  Essigsäure.  Der  Unterschied  spricht  sich 
noch  deutlicher  durch  folgende  Reaction  aus.  Wenn  man  die  saure 
Lösung  des  phosphorsauren  Aluminiums  mit  Weinsäure  (um  Alumi- 
nium bei  nachheriger  Fällung  in  Lösung  zu  erhalten,  b.  §  27),  dann 
mit  Ammoniak  im  TJeberschusa  und  schliesslich  mit  schwefelsaurem 
Magnesium  versetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  phosphor-. 
saurem  Ammonium-Magnesium.  I 

Eisenoxi/dsalz  PePO^.  Neutrale  sowie  essigsaure  Lösungen 
phosphorsaurer  Salze  fällen  beim  vorsichtigen  (tropfenweisen)  Zufügen 
von  Eisenchlorid  einen  gelblichweissen ,  gallertartigen  Niederschlag 
von  phosphorsauroni  Eisenoxyd.  Er  ist  in  Essigsäure  unlöslich,  in 
Mineralsäuren  aber  lüslich.  Aetzkali  und  Schwefelammonium  zersetzen 
ihn  beim  Erwärmen  (der  Niederschlag  ist  Eisenoxyd  oder  Schwefel- 
eisen, in  der  Lösung  ist  das  phosphorsaure  Alkalisalz).  Das  phos- 
phorsaure Eistmoxyd  erlaubt  Pliosphorsäure  von  vielen  Metallen  zu 
trennen.  Behufs  des  richtigen  zur  Trennung  einzuschlagenden  Ganges  . 
muss  man  sich  erinnern,  dass  phosphorsaores  Eisenoxyd  in  einer  Lö- j 


Aaniing'  mr  dritten  unipp«  der  netaiie.    §  au.  TOtf 

sang  von  essigsaurem  Eisenoxyd  Fe  (0211302)3  und  auch  in  ander™ 
Eisenoxydsalzen  etwas  loslich  ist.  Hieraus  folgt:  1.  dass  beim  Fällen 
des  phosphorsauren  Eisenoxydes  Eisenchlorid  tropfenweise  zugefügt 
Werden  mnss  (damit  kein  UclxTschusB  von  Eiseuchlorid  vorhanden  ist, 
da  sonst  mit  dem  in  der  Lösung  befindlichen  essigsauren  Salze  essig- 
saures Eisen  entsteht);  2.  dass  man  das  Eisenoxydaalz  zu  Oxydulsalz 
in  dorn  Falle  reduciren  muss  (essigsaures  Eisenoxydul  löst  phosphor- 
saures  Eisenoxyd  nicht),  wenn  man  aus  einer  Lösung,  welche  schon 
>iel  Eisenoxyd  (wovon  man  sich  durch  einen  vorläufigen  Versuch  über- 
zeugt) enthält,  Phosphorsäure  abscheiden  soll. 

Bei  Trennungen,  die  in  der  qualitativen  Analyse  angewendet 
werden,  verfährt  man  auf  Grund  des  oben  Gesagten,  auf  folgende 
Weise:  wenn  man  eine  saure  Lösung  eines  phosphorsaureu  Salzes  hat, 
neatralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natrium,  indem  man  dasselbe 
tropfenweise,  unter  Schütteln,  so  lange  zusetzt,  bis  eine  Trübung, 
welche  beim  Schöttelu  nicht  wieder  verschwindet,  eintritt.  Nun  setzt 
man  essigsaures  Natrium  im  Ueberschusse  zu  (es  kann  hierbei  schon 
ein  Niederschlag  entstehen,  wenn  die  phosphorsauren  Salze  der  Oxyde 
des  Eisens,  Aluminiums  oder  Chroms  in  Lösung  waren)  und  fäüt,  in- 
dem man  tropfenweise  Eisenchlnrid  zugibt,  den  gelblichweissen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Eisenoxyd.  Der  Niederschlag  entsteht, 
so  lange  als  noch  Phosphorsäure  vorhanden  ist,  dann  wird  durch  einen 
Tropfen  von  Eiseuchlorid  die  Flüssigkeit  braunroth  gefärbt.  Dieses 
Merkmal  sagt  uns,  dass  wir  mit  weiterem  Zufügen  von  Eisenchlorid 
aufhören  müssen :  die  rothe  Färbung  belehrt  uns  über  die  Bildung  von 
essigsaurem  Eisenoiyd  (rothbraune  Lösung,  s.  §  34),  welches  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Eisenchlorid  auf  essigsaures  Natrium 
entstanden  ist.  Hierauf  kocht  man  die  Flüssigkeit:  dadurch  wird  sie 
farblos  (das  lösliche  essigsaure  Salz  geht  beim  Kochen  in  unlösliches 
basisches  Salz  über,  s.  §  34).  Im  Niederschlage  befindet  sich  phos- 
phorsanres  und  basisch  essigsaures  Eisenoxyd ;  alles  Eisen  ist  aus  der 
Lösung  abgeschieden. 

Wir  fügen  hinzu,  da.sa  die  phosphorsauren  Salze  doa  AlumiTiiuiiiB 
nnd  Chroms  bei  dieser  Reaction  nicht  verändert  werden,  und  wenn  sie 
iu  Lösang  waren,  befinden  sie  sich  zasammen  mit  Eisen  im  Niedi-r- 
scUage.  Die  phosphorsauren  Salze  des  Barjums,  Strontiums  nnd  Cal- 
eiamg  werden  zersetzt;  alle  Phosphorfläure  geht  als  phosphoraaureB  Eisen- 
oiyd in  den  Niederschlag,  die  Metalle  gehen  in  Lösnng. 

Bei  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  von  Eisenoxyd  (s.  weiter 
oben)  wird  die  Keaction  anders  ausgeführt:  die  saure  Lösung  wird 
zum  Kochen  erhitzt,  dann  fügt  man,  unter  Vermeidung  eines  grös- 
seren Ueberschnsses,  untersehwcfligsaures  Natrium  zur  Keduction  des 
Eiseuoxydes  hinzu  und  kocht  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure 
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die  Operation  muss  im  Zuge  vorgenommen  werden).  Nachdem  man 
die  Lflaung  mit  IcohlenBaureni  Natrium  neutralisirt  hat,  fügt  man 
überechüssiges  essigsaures  Natrium  hinzu  (dabei  kann  ein  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurera  Aluminium  oder  Chrom  entstehen)  und 
schliesslich  tropfenweise  Bromwasser.  Sofort  wird  ein  Nioderschlag 
von  phosphorsaurem  Eisenoiyd  gebildet.  Bromwasser  wird  so  lange 
zugefügt,  als  nicht  eine  rothbraune  Färbung  der  Flössigkeit  eintritt, 
dann  kocht  man  und  verfährt  wie  oben  (wir  bemerken,  dass  Eisen, 
welches  im  Ueberschuss  gegen  Phosphorsäure  war,  als  Eisenoxydnl- 
verbindung  in  Lösung  bleibt).  Bei  Gegenwart  von  Mangan  fällt  man 
besser  mit  Eisenchlorid,  da  Brom  Mangaiihyperoxyd  ausfällt,  wenn 
dasselbe  im  üeberschusse  angewendet  wird. 

Silbersah,  AgjPO^.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  neutralen 
Lösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silber,  wel- 
cher in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht  löslich  ist. 

c.  Die  Salze,  welche  in  Salpetersäure  unlöslich  sind,  gestatten 
die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  allen  Metallen.  Zu  qualitativen 
Reactionen  werden  sie,  mit  Ausschluss  der  Phosphormolybdänverbin- 
dung, nicht  angewendet.  Diese  Salze  werden  dnrch  Ammoniak,  Al- 
kalien und  kohlensaure  Alkalisalze  zersetzt.  (Dies  ist  auch  der  Weg 
zur  Trennung  der  in  ihnen  enthaltenen  Phosphorsäure  von  den 
Metallen). 

Phosplm-iiu^t/bdätisaures   Ammonium,    (MoO),^  .  (NH4)3  PO^. 
Hellgelber  krystalliniacher  Niederschlag,  in  Salpetersäure  unlöslich^^ 
Empfindliche  Reaction  auf  Phosphorsäure.  ■ 

Handeshagen  hat  gefunden,  dass  diese  Verbindung  aas  aalpeter- 
■aurer  Lösung  gefällt  immer  auch  letztere  Säure  enthält;  er  stellt  für 
das  phosphorinolyhdänBaure  Aniiiion  die  Formel  h 

l2MüO, .  (NH JaPO*  .  2NH0,  +  H,0.  ^ 

auf.  Diese  Verbindung  iat  analog  den  dichromsauren  Salzen  CrOj.KjCrOi, 
den  metaphosphorsaurcn  Salzen  PjOs.NajPOj  etc.  die  wir,  hehufs  Ver- 
gleichung,  hier  als  Verbindungen  der  Säareanbydride  mit  noutralen 
Salzen  schreiben. 

Als  Eeagens  dient  eine  Lösung  von  molybdänsaurera  Ammonium 
in  Salpetersäure.  Bei  der  Einwirkung  auf  neutrale  oder  saure  Lösungen 
von  Phosphorsäure  nnd  ihren  Salzen  wird  ein  feinkörniger,  hellgelber 
Niederschlag  von  phosphormoljbd  an  saurem  Ammonium  gebildet.  Bei 
geringen  Mengen  von  Phosphorsäure  entsteht  der  Niederschlag  erst 
nach  einiger  Zeit,  schneller,  wenn  man  die  Flössigkeit  bei  massiger 
Wärme  (40")  stehen  lässt.  Von  einer  concentrirten  LiSsung  eine« 
phosphorsauren  Salzes  nimmt  man  zur  Reaction  nur  einige  Tropfen; 
eine  grössere  Menge  eines  phosphorsauren  Salzes  hindert  die  Reaction 
(phosphorsaures  Natrium  löst  phosphormolybdänsaures  Ammonium). 


Anhang  zur  dritten  Gruppe  der  Metalle.     §  51. 
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Bei  der  Untersuchung  nimmt  die  Flüssigkeit  oft  eine  gelbe  Färbung 
an,  ohne  dass  ein  Niederschlag  gebildet  wird.  Dieses  Merkmal  kann 
aber  nicht  als  Anzeige  für  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  dienen. 
—  Phosphormolybdänsaures  Ammonium  ist  in  Wasser  und  Saurem 
mm  Theil  löslich,  aber  bei  Gegenwart  von  freiem  molybdänsaurem 
Ammonium  ist  es  in  Was.sor  und  Salpetersäure  unlöslich.  Die  orga- 
nischen, nichtflOchtJgen  Säuren  und  überhaupt  alle  Verbindungen, 
welche  reducirend  wirken  können  (a.  B.  Jodwasserstoffsäure),  hindern, 
indem  sie  die  Molybdäiisäure  reduciren,  die  Reaction.  Ammoniak 
zersetzt  das  phosphormolybdänsaure  Ammonium  voHständig  schon  in 
der  Kälte,  indem  es  phosphoreaures  und  molybdänsaures  Ammonium 
bUdet. 
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Systematischer  Gang  der  Analyse. 

§  51.  Die  Metalle  der  III.  Gruppe  und  phosphorsaure  Salze. 
Die  Gegenwart  der  phosphorsanren  Salze  stört  den  systematischen 
Gang  der  Analyse  der  Metalle  der  lll.  Grupp«  nicht,  Wenn  man  An- 
lass  hat,  die  Gegenwart  phosphorsaurer  Salze  vorauszusetzen,  macht 
man  vor  der  Fällung  mit  Schwefelammonium  einen  Versuch  durch 
Neutralisation  der  Lösung  mit  Ammoniak,  wie  zu  Anfang  des  §  50 
angegeben  ist;  man  fügt  tropfenweise  Ammoniak  so  lange  hinzu,  bis 
eben  alkalische  Reaction  eingetreten  ist.  Weun  alsdann  beim  Er- 
wärmen ein  Niederschlag  gebildet  wird,  dient  dies  als  ein  Merkmal 
ffir  phosphorsaure  Salze.  Auf  diesen  einen  vorläufigen  Versuch,  kann 
man  zumal  bei  negativem  Resultate,  kein  Urthei!  über  die  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  der  phospliorsauren  Salze  abgeben,  weil  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalzen  Ammoniak  niclit  immer  die  phosphnrsauren 
Salze  ans  ihrer  Lösung  ausscheidet.  Bei  weitem  besser  ist  es,  in 
einem  sehr  kleinen  Theile  der  Flüssigkeit  unter  Zugabe  von  etwas  Sal- 
petersäure die  Reaction  mit  molybdänsaurem  Ammonium  hervorzu- 
bringen (s.  §  50);  dip?e  Reaction  zeugt  indessen  nur  von  der  Gegen- 
wart der  Phosphorsäure.  Die  Aufsuchung  der  Metalle  erfordert  die 
Anwendung  des  systematischen  Ganges  der  Analyse,  welcher  auf  die 
Metliode  der  Analyse  der  Metalle  der  III.  Gruppl^  welche  in  den 
§§48  und  40  erläutert  ist,  zurückgeführt  wird.  Wir  führen  den- 
selben kurz  an.  Die  Fällung  mit  Schwefflamnionium  geschieht  unter 
den  in  den  bezüglichen  Paragraphen  angegebenen  üedingnugen  {siehe 
auch  die  Ausscheidung  phosphorsaurer  Sal»  durch  Neutralisation). 
Behufs  Entfernung  des  Nickels  und  Kobaltes  wird  der  Nied'Tschlag 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte  behandelt;  die  Trennung  und 
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Aufsuchung  derselben  geschieht  «ach  §  48.  ül^^BBIphorsaurenn 
Salze  bleiben  in  der  salMauren  Li'isung  zugammen  mit  der  1.  und  2. 
Untergruppe  der  III.  Gruppe.  Bei  der  Analyse  der  natürlichen  Phos- 
phorsäureverbindungeti  ist  Chrom  abwesend.  Diesen  Fall  erläutern 
wir  ausführlicher.  Wir  erwähnen,  dass  in  der  Natur  am  häufigsten 
die  phosphorsauren  Salze  des  Bisenoxydes,  des  Alnminiums,  des  Cal- 
ciums und  Magnesiums  vorkommen. 

1 .  Fälluni/  als  basisch  essigsaure  Salze  und  als  phosphorsau- 
res  Eisenoxyd.  Bei  Abwesenheit  des  Chroms  geschieht  die  Trennung 
der  1.  und  2.  Untergruppe  als  basisch  essigsaure  Salze  (s.  §  4ü). 
Bei  Gegenwart  von  phospborsauren  Salzen  sind  einige  Abänderungen 
des  Verfahrens  nothwendig.  Wenn  man  Eisenchlorid  zur  Prüfung 
und  Abscheidung  der  Phosphorsäure  anwendet,  muss  man  sich  von 
der  Gegenwart  von  Eisensalzen,  des  Oxyduls  sowie  des  Oxyds ,  in  der 
zu  analysirendeu  Substanz  überzeugen.  In  besonderen  Portionen  der 
ursprünglichen  Lusung  prüft  man  mit  gelbem  und  rothem  Blutlaugen- 
salz. Wenn  die  vorläufige  Probe  uns  anzeigt,  dass  viel  Eisen  vorhan- 
den ist,  ist  68  nothwendig,  die  Lösung  des  Schwefelammoniumnieder- 
schlages  in  Salzsäure  nicht  zu  osydiren,  s.  §  50  b;  man  iieutralisirt 
mit  Soda,  fügt  essigsaures  Natrium  hinzu  und  fällt  unter  tropfen- 
VFeissem  Zugiessen  mit  Eisenchlorid  (Aufsuchung  und  Trennung  der 
Phosphorsäure),  indem  man  alle  in  §  50  b  angegebenen  Bedingungen 
einhält,  Nachdem  man  gekocht  bat,  filtrirt  man:  im  Niederschlage 
ist  alle  Phosphorsäure,  als  AIPO^  und  FePO^,  ebenso  die  basisch- 
essigsaur™  Salze  von  Al^O^  und  Fe^Og,  wenn  sich  andere,  nicht 
phosphorsaure,  Salze  dieser  Metalle  in  Lösung  befaiiden.  In  der  L'V 
sung  befinden  sich  ausser  Mangan,  Zink  und  Eisenoxydul  Calcium  und 
Magnesium,  wenn  sie  als  phosphorsaure  Salze  vorhanden  waren.  Man 
prüft  das  Filtrat  auf  diese  Metalle  nach  dem  Oxydiren  dor  Eisenoxy- 
dulverbindungen nach  §§  40  und  24.  Der  Niederschlag  der  phos- 
phorsauren Salze  und  Oxydhydrate  wird  vom  Filter  gespült  und  mit 
Aetzkali  behandelt;  dasselbe  löst  Äluminiumoxyd  und  das  phosphor- 
saure Salz  desselben.  Im  Niederschlag  ist  Eisen  und  Pliosphorsänre. 
Man  filtrirt  ab  und  prüft  die  Lösung  in  Aetzkali  auf  Aluminium  und 
Phosphorsäure  nach  §  50  b;  den  Niederschlag  bt>handelt  man  mit 
Schwefelammonium  unter  gelindem  Erwärmen.  Die  Phosphorsäure 
geht  als  phosphorsaures  Ammonium  in  Lösung.  Nachdem  man  das 
Schwefelammonium  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  (in 
geringem  Ueberschuss)  zerstört  und  von  ausgeschiedenem  Schwefel 
abfiltrirt  bat,  prüft  man  auf  Phosphorsäure  durch  Fällen  mit  schwefel- 
saurem Magnesium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Chlorammo- 
nium (s.  §  23).    Je  nach  den  Bedingungen  bei  dem  Versuche,  ist  es 
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möglich,  dass  sich  alle  Phosphorsäure  beim  Ahminium  io  der  Aetz- 
kalUösung  befindet. 

2.  FäUung  mit  kohlensaurem  Barijum.  Wir  betrachten  jetzt 
Fälle  von  Analysen  phosphorsanrer  Salze  bei  Gegenwart  von  Chrom, 
wenn  schon,  wie  bereits  angegeben,  dies  nur  in  kfinstlich  bereiteten 
Mischungen  vorkommen  kann.  Die  Gegenwart  des  Chroms  wird,  wie 
gewöhnlich,  durch  die  Färbung  der  BoraxperJe  erkannt.  Bei  Gegen- 
wart von  Eisen  wird  die  Lflsung  oxydirt  und  nach  der  in  §  40 
angegebenen  Anleitung  benutzt  man  die  Fällung  mit  kohlensaurem 
Barynm.  Wenn  man  dasselbe  anwendet,  muss  man  sich  öberzengen, 
dass  nicht  Barynm  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  ist;  Baryum 
kann  in  derselben  als  phosphorsaures  Salz  sein.  Anwendung  von 
Schwefekäure  in  einer  besonderen  Portion  der  Flüssigkeit  löst  diese 
Frage  schnell;  sodann  schreitet  man  zur  Fällung  der  Lösung  mit 
kohlensaurem  Baryum,  nachdem  man  dieselbe  vorher  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutralisirt  hat  und  hält  die  in  §  28  a  angegebenen  Be- 
dingungen ein.  Nach  beendigter  Ausfällung  ist  im  Niederschlage  alle 
Phosphorsäure  als  AIPO^,  CrPO^,  FePOi,  Bag(POi),.  Phosphor- 
saures  Baryum  ist  ebenfalls  mit  im  Niederschlage,  wenn  die  phos- 
phorsauren Salze  von  Calcium  und  Magnesium,  welche  durch  Barynm 
zersetzt  werden,  mit  in  'der  Liisung  waren  (s.  §  50).  Im  Niederschlage 
kann  ebenso  AljOg,  FejOg  and  Cr^Og  enthalten  sein,  wenn  Salze  der- 
selben in  Lösung  waren,  nicht  uiinder  ist  überschüssiges  kohlensaures 
Baryum  in  demselben  enthalten.  In  der  Lösung  sind  (ausser  den  aus 
dem  kohlensauren  Baryum  gebildeten  Baryumsalzen)  Mangan-  und 
Zinksalze,  sowie  Calcium-  und  Magnesiumaalze,  wenn  phosphorsaure 
Btlze  dieser  Metalle  vorhanden  waren.  Der  weitere  Gang  der  Analyse 
ist  wie  im  vorigen  Falle. 

Beim  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Aetzkali  geht  ein  Theil 
des  Chroms  mit  in  Lösung.  Beim  Kochen  von  AIPO^  mit  Aetzkali 
bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  von  kohlensaurem  Barynm, 
kann  dasselbe  vollständig  zersetzt  werden;  es  wird  Aluminiumoiyd 
sod  phosphorsaures  Baryum  gebildet.  Phosphorsäure  kann  deshalb 
^JHlcfa  nicht  in  Lösung  sein.  Chromoxyd  bleibt  nach  dem  Kochen  mit 
Aetzkali  in  der  Hauptsache  beim  Eisenoxyd,  und  kann  die  Trennung 
desselben  selbstverständlich  so  nicht  genau  sein. 


Anfsnchnng  der  Säuren  im  Schwefelammonium- 
niederschlage. 

§  52.  Wenn  die  zu  Anfang  des  §  angegebenen  Merkmale  die  Ge- 
geuwart  der  Säuren  vermothen  lassen,   sucht  mau  die  Säuren  selbst 
AMl^tiiiclie  Obemie.    S.  ÄaS.  % 
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durch  specielle  Versache  auf,  die  maa  mit  der  salzsauren  Lösung  des 
Niederschlages  (erhalt?!!  bei  der  Trennung  der  3.  Untergruppe  der 
III.  Gruppe  von  den  beiden  ersten,  s.  §  48)  anstellt. 

Pho.yihoisdui-f.  Ein  Theil  der  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  ein- 
gedampft: die  Phoajiborsäurc  sucht  man  mit  molybdänsauren  Ammonium, 
8.  §  fiO.  c.  Bei  Gegenwart  derselben  wird  die  Analyse  nach  §  48  und 
§  &1  ausgeführt. 

Die  übrigen  Säuren  werden  bei  den  Metalloiden  näher  betrachtet 
werden.  Der  Vollständigkeit  wegen  erwähnen  wir  hier  die  Kennzeichen 
auch  dieser  Säuren  (die  Prüfung  geschieht  in  derselben  Lösung). 

Kiesehäure.  Eindampfen  der  Lösung  bis  inr  Trockne,  Erhitzen 
des  Rückstandes  (bei  100°)  einige  Zeit  und  Behandlung  mit  Salzsäure. 
Probe  mit  Phosphorsalz:  Kieselskelett  (a.  2.  Abtheilung,  Silicium). 

Fliiurwasseriftoff'säiire.  Die  ealzsanre  Lösung  wird  mit  Ammoniak 
gefällt;  der  getrocknete  Rückstand  wird  auf  Fluor  geprüft  (,f.  2.  Äb- 
theilang,  Fluor}. 

Borsäure  durch  die  Reaction  der  Flammenfärbung,  welche  grün 
ist  (s.  2.  Abtheilung,  Bor). 


3. 

Beryllium,  Yttrinm,  Erbium,  Ytterbium,  Scandiom,  Zirkoninm,  Tho- 
rium, Cer  (Didyra,  Samarium,  Lantbaü),  Titan,  Niob,  Tantal,  Indium, 
Gallium,  Uran,  Thallium. 

Wegen  ihrer  Nicbtfällbarkeit  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer 
LüBung,  und  ihrer  Fällbarkeit  mit  Schwefelammonium  (als  Oiyde  oder 
Schwefel  Verbindungen)  gehören  die  genannten  Elemente  zu  der  III.  Gruppe 
der  Metalle. 

Die  chemischen  Eigenschaften  dieser  Elemente  sind  ungemein  ver- 
schieden; sie  gehören  zu  vielen  (chemischen)  Gruppen  von  Elementen. 
Indium,  Uran,  Thallium  werden  durch  Schwefelammonium  als  Schwefel- 
metalle  niedergeschlagen,  in  ihren  Eigenschaften  und  Oiydationsstufen 
stehen  sie  dem  Aluminium  und  Eisen  in  Oiydverbindungen  nahe,  theil- 
weise  auch  dem  Chrom.  Die  übrigen  Elemente  werden  durch  Schwefel- 
ammoniuni  als  Oxyde  von  verschiedener  Zusammensetzung  niederge- 
schlagen, theilweise  stehen  sie  den  Metallen  der  Maguesiumgruppe  nahe, 
theila  sind  sie  bis  zu  gewissem  Grade  Analoge  des  Siliciuras  und  Zinns. 
Wir  grnppiren  sie  soviel  als  möglich  nach  der  Aebnlichlceit  ihrer  che- 
mischen Eigenschaften ,  aber  wir  vertheilen  sie  nicht  in  die  drei  uns 
schon  bekannten  Untergruppen  der  III.  Gruppe,  Dies  geschieht  deshalb, 
weil  diese  seltenen  Metalle  grosse  Abweichungen  in  ihren  Eigenschaften 
zeigen  und  sich  nicht  in  die  Classification  der  Metalle  der  ITT.  Gruppe 
fügen  würden.  Sie  sind  in  vielen  Beziehungen  äusserst  ungenügend 
untersucht  und  ihr  Studium  ist  deshalb  für  den  Anfänger  in  chemisch 
pädagogischer  Hinsicht  nicht  wichtig;  diess  rechtfertigt  auch  ihre 
Ausschliessung  von  dem  allgemeinen  System  der  Darlegung.  Infolge 
unserer  ungenügenden  Konntnisa  dieser  Elemente  müssen  wir  die  Me- 
thode, die  wir  bis  jetzt  befulgt  haben,  verändern. 

Da  es  unmöglich  ist,  die  Analyae  dieser  Ele!nente  in  den  ausge- 
arbeiteten allgemeinen  System ati sehen  Analysengang  einzufügen,  und 
die  Analyse  aller  ihrer  möglichen  Mischungen  durch  ein   bestimmtes 
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System  von  Formeln  auszudrücken,  werden  wir  nna,  nachdem  wir  ihre 
Beactionen  kennen  gelenit  haben,  auf  die  Äuaeinandsrsctzung  der  wenigen 
Fälle  (Analyse  von  Mineralien,  welche  die  aeltenereii  Metalle  enthalten), 
wo  eine  solche  Analyse  bereits  realisirt  ist,  beschränken. 

Zur  besseren  Kenntnissnahme  theilen  wir  diese  Elemente  in  einige 
Untergruppen.  Scbwefelamraoniam  fällt  als  Oxyde  (unter  Ausscheidung 
von  Schwefelwasserstoff)  von  verschieden  atomistischer  Zusammensetzung: 
Beryllium,  Yttrium  (Erbium),  Zirkonium,  Thorium,  Cer  (Lanthan,  Di- 
dyin),  Titan,  Tantal,  Niob.  Zur  Eintheilung  dieser  Metalle  in  Unter- 
gruppen benutzen  wir  die  verschiedenen  chemischen  Eigenschaften  der 
Sauerstoflfverbindungen  und  die  untrennbar  mit  ihnen  verbundenen  ana- 
lytischen Methoden.  Es  mnas  indessen  hinzugefügt  werden,  dasa  es 
wegen  der  Äehnlichkeit  der  einzelnen  Metalle  unmöglich  ist,  eine  strenge 
Ciasaiflcation  durchzuführen.  I)  Titan,  Tantal,  Niobium  geben  die  Oxyde 
TiO,,  Ti.,Oj  und  NbjOj,  welche  Titan-,  Tantal-,  Niobsänre  heissen. — 
Der  Name  sagt  an,  A&ss  diese  nicht  basischen  Oxyde  nicht  fähig  sind 
(richtiger  gesagt,  in  geringem  Grade  fähig  sind)  Salze  mit  anderen  Säu- 
ren, z.  B.  Schwefelsäure,  zu  geben.  Die  Oxyde  der  übrigen  Metalle  sind 
Basen,  welche  mit  Säuren  Salze  geben.  Dieser  angegebene  Unterschied 
in  den  Eigenschaften  wird  bei  der  Analyse  angewendet:  Mineralien, 
welche  diese  Metalle  enthalten,  werden  bei  ihrer  Analyse  mit  Schwefel- 
säure (oder  saurem  schwefelsaurem  Kalium)  oder  mit  Fluorwaaseratoff- 
säure  ^oder  mit  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  KHFlj)  behandelt.  Im 
ersteren  Falle  werden  die  wenig  basischen  Oxyde  des  Ta  und  Nb  nicht 
gelöst  (Titan  löst  sich,  s.  weiter  unten);  die  übrigen  bilden  lösliche 
Mshwefelsaure  Salze.  Im  zweiten  Falle  werden  die  Fluormetalle,  welche 
den  basischen  Oxyden  entsprechen  (ausser  Zirkonium)  nicht  gelöst,  aber 
Titan,  Tantal,  Niob  werden  entweder  als  Fluormetalle  oder  als  Floor- 
kalium-Doppelaalze  TiK.Fl,,  TaK,Fl,,  NbOK.Fls  gelöat.  Durch  Ein- 
wirkung von  Aetz-  oder  kohlensauren  Alkalien  gehen  Ti,  Ta,  Nb  in 
Lösung,  die  anderen  bleiben  als  kohlensaure  Salze  (ausser  Zirkonium) 
tnr&ck.  Auf  Grund  des  oben  Gesagten  werden  Titan,  Tantal,  Niob  ala 
besondere  Untergruppe  ausgeschieden.  Die  rückständigen  basischen 
Oxyde  sind  besonders  durch  die  Bildung  der  schwefeleauren  Kalinm- 
doppelsalze  characterisirt ;  neutrales  schwefelsaures  Kalium  ist  das  bei 
der  Analyse  derselben  gebräuchliche  Reagens.  Lösliche  Doppelsalze  ge- 
ben 2)  Beryllium,  Yttrium  (Erbium):  unlösliche  Doppelsalze  3)  Zirkonium, 
Thorium,  Cer  (Lanthan,  Didym).  Schliesslich  werden  4)  Uran,  Indium, 
Thallium,  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  gefällt. 


Beryllium. 

§  53.  Beryllium  findet  sich  in  wenigen  Mineralien ,  z.  B.  Phenakit, 
Beryll,  Euklas.  Die  Berylliumsaize  stehen  in  ihren  Eigenschaften  den 
Hagnesiumsalzen  nahe.  Chlorberyllium  ist  snblimirbar,  färbt  dabei  die 
farblose  Flamme  und  gibt  ein  characteristischea  Spectrum,  welches  eine 
tothe  und  grüne  glänzende  Linie  enthält. 

Heactionefi  der  Berylliumsaize.  Das  Oxydhydrat  des  Berylliums 
Be(HO), ,  bildet  einen  flockigen  weissen  Niederschlag  und  wird  durch 
Einwirkung  von  Aetzkali,  Ammoniak,  Schwefelammonium  auf  Beryl- 
tiumsalzlösungen  erbalten.  In  Aetzkali  ist  das  Oxydhydrat  löslich  i  aus 
dieser  Lösung  wird  es  schon  beim  Kochen  (aus  verdünnter  L5svhv%\  \mi4 
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auch  durch  Chlorammoninm  niedergeschlagen.  Bei  längerem  Kocnen 
mit  Chlorammonium  löst  es  sich,  indem  Chlorberyllium  gebildet  winl. 
Weinsäure  hindert  die  Fällung  mit  Aetzkali.  Wasserfreies  Beryllium- 
oiyd  ist  iu  Säuren  schwer  löslich,  leicht  beim  Schmelzen  mit  saurem 
scbwefelsaurein  Kalium. 

Das  kohlensaure  Salz  BeCOj  wird  durch  EiuwirVnng  von  kohlen- 
sauren Natrium  oder  kohlensaurem  Ammonium  als  gallertartiger  weisser 
Niederschlag  erhalten;  in  einem  grossen  Oeberschuse  des  Fiillungsmittels 
ist  es  löslich,  wird  aber  beim  Kochen  wieder  ausgeschieden.  Kohlen- 
saures Baryum  fällt  Beryllaalze  nicht  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen 
findet  vollständige  Fällung  statt. 

Die  Unterscheidungsmerkmale  sind  —  die  Nichtfallharkeit  durch 
Oxalsäure,  oialsanres  Beryllium  ist  löslich,  und  durch  neutrales  schwefel- 
saures Kalium,  das  Doppelsalz  KjBe(SOJj  ist  löslich, 

Analyse  des  BeryUs  (Aluminium-  und  Berylliumsiiicat).  Das  Silicat 
wird  mit  kohlensaurem  Natriurakalinm  geschmolzen,  wodurch  die  Kiesel- 
säure abgetrennt  wird  (a.  2.  Abtheilung).  Aus  der  Lösung  fällt  man 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Ammonium  Thonerde;  die  Fällung  mit 
kohlensaurem  Ammonium  muss  einige  Male  ausgerührt  werden  (diese 
Trennungsmethode  ist  nicht  vollkommen  genau).  Nach  dem  Filtriren 
und  der  Entfernung  der  Ammoniumsalze  durch  Kochen,  wird  das  Be- 
rylliumoiyd  mit  Ammoniak  gefällt,  getrocknet  und  gewogen. 


Yttrium,  Ytterbium,  Scandium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  Samarium. 

Diese  Metalle  bilden  die  Gruppe  der  sogen.  Gadolinit-  und  Cerlt- 
metalle;  sie  sind  sehr  zahlreich,  und  ihre  Zahl  vergrösaert  sich  mit  der 
Verbesserung  der  Methoden  ihrer  Untersuchung,  da  es  »ich  herausge- 
stellt hat,  dass  die  früher  als  rein  angesehenen  Verbindungen  Gemische 
von  Verbindungen  mehrerer  Metalle  sind. 

Die  wichtigsten  chemischen  Merkmale  der  Gadolinitmetalle  sind 
folgende:  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Balzbildenden  Oiyde 
ist  RjOsi  für  wenige  Metalle,  z.  B.  für  das  Cer,  siud  höhere  Oiydations- 
stufen  bekannt;  von  den  Salzen  eignen  sich  zur  Cbaracteriatik  dieser 
Metalle  die  unlöslichen  üjfalsauren  Salze,  sowie  Doppelaalze  ihrer  schwe- 
felsauren Salze  mit  den  schwefelsauien  Salzen  der  Alkalimetalle.  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Salze  einiger  Metalle  (Erbium.  Didym)  geben 
Absorptionsspectra  (s.  3.  Abtheilung).  Die  hesser  untersuchten  Metalle, 
Yttrium,  Lanthan,  Cerinm  geben  keine  Absorptinnsspectra;  für  dieselben 
sind  Funkenspectra  characteristisch.  Mit  dem  Yttrium  zusammen  flndi 
sich  in  wenigen  Mineralien  Scandium. 

Erbiurn  und  Didym  wurden  veniiittelst  der  Absorptionsspectra 
ihrer  Salze  als  Elemente  erkannt;  es  hat  sich  aber  herausgestellt,  dass 
das  Oxyd,  das  man  für  Erbiumoiyd  hielt,  noch  die  Oxyde  des  Holmiums, 
Thuliums,  Ytterbiums  enthielt  (Soret,  Marigiiac);  Didyraoxyd  wurde 
von  Auer  v.  Welsbach  in  die  Oxyde  des  Neodims  und  des  Praseodims 
zerlegt.  In  letzter  Zeit  behaupten  G.  Krüss  uud  Nilson,  dass  alle  die 
letztgenannten  Elemente,  auch  Samarium,  zusammengesetzte  Körjier 
seien.  Auf  das  Studium  der  Absorption.'sspectra  fussend,  glauben  diese 
Autoren,  dass  in  den  oliengenaunteu  Erbium-  und  Didyiuoxyden  Ver- 
bindungen von  nicht  weniger  als  zwanzig  Elementen  vorkommen.     Bei 
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Mlcber  Sachlage  schien  es  uns  geboten,  die  Beactionen  dieser  Metalle 
einstweilen  nicht  anzufahren. 

Durch  Anwendung  eines  neuen  Verfahrens  der  fractionirten  Fäl- 
lung des  Yttrinmoiydes,  sowie  des  Phosphoreaeenzspectrums,  glaubt 
Croukes  bewiesen  zu  haben,  dass  auch  das  jetzige  Yttrium  aus  nicht 
weniger  als  fünf,  vielleicht  aber  auch  acht  Elementen  besteht. 

TttTinm.  Yttrium  findet  sich  in  den  Mineralien :  GadoHnit,  Orthlt, 
Tttrotantalit  u.  a.  Die  Yttriumsalze  färben  die  Flamme  nicht  {Chlor- 
yttrium ist  nicht  ftüchtig).  Die  Salzlösungen  geben  kein  Absorptions- 
gpectrum.  Die  in  der  Kälte  gesättigte  Lösnng  des  schwefelsauren  Salzes 
gibt  beim  Erwärmen  auf  40°  einen  Niederschlag.  Chloryttrium  gibt 
ein  characteristisches  Fiinkenapectrnra  (s.  §  111). 

Reactionen  der  Ytlriumsalze.  YUriamoxt/dhi/drat  Yt(HO)j  wird 
als  weisser  voluminöser  Niederschlag  durch  Einwirkung  von  Aetzkali, 
Ammoniak  und  Schwefelaramonium  erhalten;  im  Ueherschuase  dieser 
Fällongsmittel  ist  er  nicht  löslich  (eine  grössere  Menge  von  Chloram- 
monium hindert  die  Beaction,  Yttriaraoiyd  macht  aus  Chlorammonium 
Ammoniak  frei,  indem  sich  Chloryttrium  bildet).  Weinsäure  hindert 
die  Fällung  mit  Kali  nicht.  Wasserhaltiges  und  wasserfreies  Yttrium- 
oxyd lösen  sich  leicht  in  Säuren. 

Kohlensaures  Tttrium  Yt,(C08)a.  Kohlensaures  Kalium  und  Am- 
monium geben  einen  weissen,  in  grossem  üeberschuas  der  Fällungsmittel 
löslichen  Niederschlag.  Beim  Kochen  einer  solchen  kohlensauren  Am- 
moniumlösung wird  Yttriumoiyd  auageschieden :  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
Bmmonium  tritt  keine  Fällung  ein,  da  Ammoniak  frei  und  lösliches  Chlor- 
yttrinm  gebildet  wird.    Kohleasanres  Baryum  fällt  in  der  Kälte  (?). 

Oxalsaures  Yttrium,  Ytj(Ci|0,)8.  OialBäure  gibt  einen  weisBen, 
im  Ueberschuss  von  Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Ammonium  unlöslichen 
Hiederscblag. 

Fluori/tlrium,  YtF!,.  Fluorwasserstoff  gibt  einen  im  Ueberschuss 
nichtlöslichen  gallertartigen  Niederaehlag  von  Fluoryttrium,  der  sich 
beim  Erwärmen  in  ein  weisaes  Pulver  verwandelt. 

Das  ameisensaure  sowie  das  sehwefehaure  Salz  des  Yttriums  sind 
Ibslich;  letzteres  Salz  löst  sich  auch  in  einer  gesättigten  Lösung  eines 
iiehwefelsauren  Salzes  der  Alkalimetalle. 

Jnali/se  des  GadoUnits  (Silicat  vron  Yt,  Be,  Fe,  Mn,  Ce,  La).  Das 
Silicat  wird  mit  Königswasser  zersetzt.  Oxalsaures  Ammonium  fällt  aus 
der  neutralisirten  Lösung  (nach  der  Entfernung  der  Kieselsäure)  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  and  Chlorammonium  die  unlöslichen  oxal- 
»auren  Salze  von  Yt,  Ce,  La.  Be,  Fe,  Mn  bleiben  als  oiataaure  Salze 
in  Lösung.  Die  Trennung  des  Yttriums  von  Cer  und  Lanthan  geschieht 
darch  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kalium  (s.  bei  Cer).  Aus  der 
Lösung  des  schwefelsauren  Kaliumdoppelsalzes  wird  das  Yttriumoiyd 
mit  Ammoniak  gefällt;  die  Bestimmung  des  Yttriums  geschieht  als  Oxyd. 
Die  Analyse  des  Gadoliuits  auf  spectroscopiachem  Wege  ist  in  §  111 
angegeben. 

§  54.  Cer,  Lanthan.  Cer  und  dessen  Begleiter  Lanthan  und  Didym 
finden  sich  hanpfsäclilich  im  Cerit  und  Orthit  (Silicate  dieser  Metalle). 

Cer.  Vom  Cer  sind  zwei  Sauerstoffverbindungen  bekannt,  Oxydul 
Ce^Oa  und  Oxyd  CeOs,  ersteres  geht  beim  Glühen  in  letzteres  über. 
Von  den  Cersalzen  sind  zwei  Arten  bekannt;  Oxydulsalze  und  Oiyd- 
Mlze.  welche  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  wenig  beständig  aitvd. 
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Beactionen  dei'  CeroxyJulaalze.  Die  Oiydnlsalze  sind  Ton  deo 
Cersalzen  die  beständigsten.  Ccrchlorür  ist  nicht  flüchtig  (Unterschied 
Ton  Zirkonium,  Bervlliuui,  Thorium). 

Ceroxydul  wird  als  das  Hjdrat  Ce{HO),  durch  Aetzalkalien  un4 
Schwefelammoniuiti  a,\»  gelblicher  Niederschlag  aasgefällt,  welcher  im 
Deherschuss  des  Fällungsmittels  nicht  löslich  ist  und  sich  an  der  Lnft 
gelb  färbt  (in  Folge  der  Oiydation).  Beim  Glühen  wird  er  poimneranzen- 
gelb,  beim  Abkühlen  aber  wieder  bellgelb.  Ammoniak  fällt  basische 
Satze.  Weinsäure  hindert  die  Fällung  mit  den  Alkalien  und  Ammoniak 
(Unterschied  von  Yttrium). 

Das  kohlensaure  Salz  ist  ein  weisser  Nieiierschlag,  der  im  Ueber- 
schuBs  von  kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium  löslich  ist.  Kohlensaures 
Barynm  fällt  langsam,  aber  vollständig,  Ceroiydulsalzlösangen. 

Das  schwefelsaure  Doppelsalz,  KsCe(SOj)|,  wird  durch  Fällen  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  neutralem  schwefclsanremKalinm  als  weisser 
Niederschlag  erbalten.  Dieses  Doppelsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
und  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalium  gar  nicht  auf. 

Das  Oxalsäure  Salz,  Ce,  (Cj  Oi)^  bildet  einen  weissen,  in  überschüs- 
siger Oialsäure  unlöslichen,  in  Mineralsäurcn  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag. In  einer  kochenden  Lösung  von  oialstturem  Ammonium  ist  es 
löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  der  Kälte 
wieder  aus. 

Das  ameisensaure  Sah  stellt  einen  weissen  Niederschlag  dar  und 
ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

ünterschwefligsaures  Natrium  gibt  keine  Fällung. 

Ceroxi/dsalze.  Wenn  man  in  CoroiydulsaUlösungen  bei  Gegenwart 
von  essigsaurem  Natrium,  unter  Erwärmen  Chlor  einleitet  oder  mit  unter- 
chlorigsaurem  Natrium  bebandelt,  wird  alles  Cer  als  gelbes  Oiydhydrst 
gefällt. 

Das  salpetersaure  Salz  wird  beim  Kochen  des  Salpetersäuren  Cer- 
oiydules  mit  Mennige  und  Salpetersäure  gebildet ;  die  Ldsung  wird  gelb 
(eine  empfindliche  Reaction  auf  Cer).  Wasserfreies  Ceroiyd  CeOj  wird 
durch  Glühen  von  oialsaurcm  Ceroiydul  an  der  Luft  gebildet.  Es  ist 
eine  schwache  Base,  zersetzt  Chlorwasserstoffsäure ,  indem  Chlor  frei 
wird  und  geht  dabei  selbst  in  Oiydulsalz  über.  Es  sind  nur  die  schwe- 
felsauren und  salpetersauren  Salze  als  Doppelsalze  mit  NH4,  Mg  be- 
kannt. Die  Reaetionen  der  Oiydsalze  sind  nicht  untersucht ;  bei  der  Ana- 
lyse werden  diese  Verbindungen  in  die  Oxydnlverbindungen  übergeführt, 

Lauthan  ist  in  hohem  Grade  dem  Cer  ähnlich.  Es  sind  nnr  d» 
Salze  des  Lanthanoiydes,  und  eine  Oiydationsstufe  bekannt. 

Reaetionen  der  Lanihanoxydsalze.  Lanthanoxyd  und  das  Hydrat 
La(H0)3  ist  ein  weisses  Pulver. 

Das  Doppelsalz  mit  schwefelsaurem  Kalium,  KsLa-^tSOj),  ist  in 
einer  gesättigten  Lösung  von  Bcbwefelsaurem  Kaliuiri  unlöslich. 

Das  Oxalsäure  Salz,  Laj(Cj04)s  ist  ein  weisses,  k-rystallinisches, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Das  ameisensaure  Salz,  La(CHOjl,  ist  ein  weisser,  in  Wasser  schwer 
löslicher  Niederschlag. 

Die  gelösten  Lanthan?alze  zeigen  kein  Absorptionsspectrnm. 

Analyse  des  Ceritn  (Silicat  von  Ce,  La).  Das  Mineral  wird  mit 
Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  eine  trockne  Masse  erhalten  wird, 
welche  man  mit  Wasfer  und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt    (Ent- 
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Anhang  zur  dritten  Gruppe  der  Metalle.    §  54. 

femung  von  Kieselsäure).  Cer  und  Lanthan  (Didym)  werden  durch  eine  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalium 
gefällt  (schwefelsaures  Natriani  ist  für  diesen  Zweck  noch  besser):  der 
Niederschlag  wird  mit  derselben  Lösung  gewaschen.  Eine  genaue  Methode 
lu  ihrer  Trennung  gibt  es  nicht;  eine  annähernde  Trennung  wird  er- 
reicht, wenn  man  die  schworelaauien  Doppelsahe  in  Salzaiiure  löst,  mit 
Aetzkali  fällt,  nnd  mit  Chlor  behandelt  (s.  weiter  oben  beim  Cer).  Eine 
ungefähre  Trennung  wird  auch  schon  durch  Glühen  der  Salpetersäuren 
Salze  (bei  400°)  erreicht.  Bansen  schlägt,  indem  er  von  den  schwefel- 
sauren Salzen  ausgeht,  die  indirecte  Methode  der  Bestimmung  des  Cers 
nnd  Lanthans  vor.  Die  Darstellung  der  reinen  Verbindungen  dieser 
Metalle  kann  hier  nicht  betrachtet  werden. 


Thorium. 

Tltoriunt  findet  sich  in  den  sehr  seltenen  Mineralien  Thorit  und 
Monacit  (SUicate  dieses  Metalleal  Thorium  gibt  nur  eine  Oiydations- 
stufe.  Die  Thoriumsalzo  sind  vollkonnnen  beständig,  Chlorthorium  ist 
nicht  flüchtig  (aublimirbar);  das  schwefelsaure  Salz  Th(SOj)j -f- ZHjO 
fällt  beim  Kochen  oder  beim  schwachen  Erwärmen  einer  kalt  bereiteten 
Lösung  von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Thorinm  Th(S04)s -j- 9H,0. 

Reactionen  der  Thoriumsalze.  Thoriiimo.ryd  ThOs-  Äetzalkalien, 
Ammoniak,  Schwefelamraoniuiii  geben  im  üeberschnss  des  Fällungsmittels 
anlösliches  weisses  Thorimnoxjdhvdrat.  Das  Hydrat  löst  sich  leicht  in 
Säuren.     Das  wasserfreie  Oxyd  ist  in  Säuren  unlöslich. 

Das  kohlensaure  Salz  wird  durch  kohlensaures  Kalium  und  Am- 
Dumioin  gefällt,  im  Ueberschas.'i  nicht  coiicentrirt^r  Lösungen  ist  es  lös- 
lich (beim  Erwärmen  wird  es  ausgeBchiedeu), 

Das  schwefelsaure  Katititmloppelsatz,  K4Th(S04)4  wird  durch  Ein- 
wirkung einer  coneentrirten  Lösung  von  neutralem  schwefelsaDreni  Ka- 
linm  erhalten.  Die  Fällung  geschieht  langsam,  aber  vollständig;  der 
Niederschlag  löst  eich  nicht  in  Mineralaäuren. 

Das  Oxalsäure  Salz,  ThtCjO^jj  wird  durch  Oxalsäure  gefällt,  e» 
l!st  sich  nicht  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels,  ebenso  nicht  in 
verdünnten  Mineralsäuren  nnd  oxal.saureiu  Ammonium.  In  esaigsBurem 
Ammonium  ist  es  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  löslich. 

Fluorthorhtm,  Thl'lj.  Fluorwasserstoffsäure  fällt  einen  gallert- 
artigen Niederschlag,  der  kiystalliiiisch  wird.  Thorium  gibt  das  un- 
lisliche  Kaliumdoppelsalz  KjThFl,. 

Dutcrschwefligsaurea  Natrium  fällt  ThoriumaalzlBsungen  nicht  voU-- 
ständig. 

Anali/se  des  Thoriis  (Silicat  des  Thoriums).  Das  Silicat  wird  mit 
Salzsänre  zersetzt  und  zur  Trockne  verdampft  (Entfernung  der  Kiesel- 
läure).  Die  Masse  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  stark 
eingedampft  und  mit  einer  coneentrirten  Lösung  (beim  Kochen  gesät- 
tigten) von  schwefelsaurem  Kalium  gefällt.  Nachdem  der  Niederschlag 
mit  derselben  Lösung  ausgewaschen  worden  ist,  wird  er  in  Wasser  ge- 
IS<t,  und  das  Thoriumoxyd  mit  Aetzkali  gefällt,  und  gewogen. 


Zirkonium. 

Zirkonium  findet  sich  hauptsächlich  in  dem  Mineral  Zirkon  (Zir- 
kODiamsiUcat).    Zirkonium  hat  nur  eine  Oiydationsstuie,  das  Oi^A  ttO^^-, 
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in  seinen  Eigenschaften  ist  das  Metall  dein  Siliciiim  tind  Titan  ähnlich 
Das  Zirkoniumoiyd  gibt  mit  Säuren  Salze.  Das  schwefelsaure  Salz  ist 
schwer  löslich;  Chlorzirkonium  ZrCl4  ist  flüchtig;  Fluorzirkonium  ist 
in  Wasser  ISslich  (Unterschied  von  Thorium)  und  gibt  mit  Fluorkaliuin 
ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Doppelsalz  K,ZrFl«.  Auf  der  anderen 
Seite  verdrängt  das  Zirkoniumoiyd  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Ns- 
trium  Kohlensäure,  und  gibt  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Natrima- 
verhindung.  Die  Zusammensetzung  ist  verschieden,  die  einfachste  Ver- 
bindung Na4Zr04  wird  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  kohlensau- 
rem Natrium  erhalten. 

Reacli'onen  der  Ziriconiumsahe.  Zirkoniumoxi/dhifdrat  wird  durch 
Aetzalkalien,  Amiiioniak  und  Schwefelammouimn  gefällt;  im  Ueber- 
schuss  von  Actzkali  (Unterschied  von  Aluminium  und  Beryllium)  und 
in  Chloramiiioniuin  ist  es  beim  Kochen  nicht  löslich.  Das  in  der  Kälte 
erhaltene  Oiydhydrat  ist  in  Säuren  leicht  löslich;  das  in  der  Wärme 
erhaltene  und  das  geglühte  Oiyd  ist  sehr  schwer  löslich  (zur  Lösung 
desselben  nimmt  man  2  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure  auf  1  Tbl. 
Wasser). 

Das  kohlensaure.  Salz  ist  durch  seine  Löslichkeit  in  kohlensanrem 
Anmionium  characterisirt;  aus  dieser  Lösung  wird  es  beim  Kochen  wieder 
abgeschieden. 

Das  schwefefsaure  Kaliiimdoppelsah,  K4Zr(S0j4,  wird  durch  Ein- 
wirkung vou  neutralem,  schwefolaaurem  Kalium  erhalten ;  im  üeborschuss 
desselben  ist  ea  unlöslich,  löst  sich  aber  in  der  Kälte  in  Chlorwasser- 
stoffsäure (Unterschied  von  Th,  Ce,  —  das  in  der  Wärme  gefällte  Sali 
ist  sogar  in  Salzsäure  anlöslich). 

Das  oxalgaure  Salz  wird  darch  Oialsäare  gefällt,  ist  nnlöslich  in 
öberachüssiger  Oialsäure,  aber  löslich  in  Salzsäure,  ebenso  in  oxalsao- 
rem  Ammonium  (Unterschied  von  Thorium). 

Unterschwefiigaaurea  Natriom  gibt  in  Zirkoniamaalzen  einen  Nie- 
derschlag. 

Analyse  des  Zirkons.  Der  Zirkon  (welcher  vorher  geglüht  wird) 
wird  mit  kohlensaurem  Natrium  zusammen  geschmolzen.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser,  welches  die  Natrium  Verbindung  des  Zirkoniums  (nnd 
KioRelsäure)  nicht  löst,  behandelt,  Salzsäure  löst  dieselbe  (KJeselsänre 
wird  nicht  gelöst  und  wird  dadurch  entfernt),  aus  der  Lösung  wird  das 
Zirkonoxyd  mit  Ammoniak  gefällt  und  gewogen.  Vom  Eisenoiyd  wird 
das  Zirkonium  durch  Fällen ,  entweder  mit  Ojalsänre  oder  mit  unter- 
Bchwefligsaurem  Natrium,  getrennt. 


Titan.  Niobium,  Tantal. 


§  55.  Titan,  Niob,  Tantal  sind  in  vielen  Beziehungen  von  den 
bisher  beschriebenen  Metallen  verschieden.  Die  höheren  Oiydations- 
stufen  dieser  Metalle  sind  Säuren.  Um  die  Verbindungen  dieser  Me- 
talle in  Lösungen  zu  bekommen,  schmilzt  man  sie  mit  kohleDsanrem 
Kalium  oder  Natrium  —  dabei  werden  die  Alkalisahe  der  Titan-,  Tantal- 
und  Niobaäure  gebildet.  Auf  die  Fähigkeit  dieser  Metalle,  sich  mit 
Fluorkalium  unter  Bildung  löslicher  Doppelsalze  zu  verbinden,  ist  noch 
eine  andere  Methode  der  Analyse  gegründet:  das  Schmelzen  mit  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium.  Beim  Schmelzen  mit  saurem  schwelelsaurem 
Kalium  gehen  sie  nicht  in  Lösung  (ausser  der  Titansänre). 
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Titan  findet  sich  in  der  Natur  als  Titansäuro,  TiOj  (Rutil,  Äiiatas), 
und  deren  Salze  (Titanit).    Das  Titaneisen,  FeTiOj,  ist  isomorph  mit 
Chromeisenstein.    Das  Titan  ist  fast  das  einzige  Metall,  wel^heB  sich 
beim  Erwärmen  an  der  Laft  mit  dem  Stickstoff  Terbindet.     Ea  bildet 
zwei  Oiydationsstufen,  Ti,Oj  und  TiO,.    Chlortitan,  TiCl»,  ist  eine  bei 
136°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  vorsichtigem  Wasaerzusatz  in 
demselben  löst,  sich  aber  bald  unter  Bildung  von  Titanaäure  zersetzt. 
Sammeisberg  nimmt  die  Eiiateiiz  zweier  Hydrate  der  Titanaäure  an,  die 
denen  der  Zinnsänre  ähnlich  sind.    Das  erste  bildet  sich  aua  dem  Titan- 
chlortSr,  das  zweite  wird  bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  bdb  dem  Schmelz- 
produkte der  Titansäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  erhalten. 
Beaetionen  der  TitansSiiresalze.    Die  Titansäore  gibt  sowohl  mit 
Säuren  als  auch  mit  Basen  Verbindungen:  beide   Reihen  von   Verbin- 
dungen sind  nicht  beständig.    Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kalium 
bildet  die  Titansäure  ein  Kaliuinsalz,  welchea  nnlöalich  in  Wasser,  aber 
(unter  Zersetzung)   in  Säuren  löslich  ist.     Auf  diese  Weise   werden  die 
Smlze  der  Titanaäure  und  der  anderen  Säuren   (z.  B.  der  Schwefelaänre 
t.  a.)  in  Lösung  erhalten;   dieselben   Salze   werden   auch   durch  Lösen 
Ton  Titansäurehydrat  in  Säuren,  oder  durch  Schmelzen  von  wasserfreier 
Säure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium    gebildet.    In  Lösung  sind 
diese  Salze  nur  in  der  Kälte  beständig,  beim  Erwärmen,  besser  noch 
Kochen,  tritt  eine  vollständige  Ausscheidung  von  Titansäure  (Meta- 
insänre)  ein;   diese  Varietät  der  Titansänie  ist  in  Säuren  unlöslich. 
IIb  Varietäten  der  Titansäure,  auch  die  wasserfreie  Titanaäure,  lösen 
«Ich   in    Fluorwasserstoffsäure;    beim    Schmolzen    mit    Fluorwasserstoff- 
Flaorkalium  wird   das  schwerlösliche   (in  99  Thl.  Wasser)  Doppelaalz, 
KjTiFl»,  gebildet.    Wir  betrachten  die  Beactionen  der  Lösungen  der 
Tittnsäure  in  Säuren. 

Aetzkali,  Ammoniak,  Schwefelammonium,  kohlensaures  Baryitm 
ßllen  weisses,  gallertartiges  Titansäare hydrat;  Ueberschuss  des  Päl- 
Isngsmittels  löst  es  nicht  auf.  Weinsäure  hindert  die  Fällung.  Beim 
Kochen  (auch  bei  Gegenwart  von  untersehwetligsaurem  Natrium)  wird 
»lle  Titansäure  ans  der  sauren  Lösung  abgeschieden. 

Phosphorsaures  Natrium  fällt  aus  einer  Lösung  von  Titanaäure 
in  Salzsäure  einen  weissen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  von 
pbospborsaurem  Titan  (TiOjHPO,. 

Wasserstoffsuperoxyd  färbt  eine  saure  Li>aung  von  Titansäure,  je 
mch  der  Menge  der  letzteren,  gelb  bis  oraugeroth.  Empfindliche  Ee- 
Mtion  auf  Titansäure. 

Zink  (oder  Zinn)  gibt  bei  der  Einwirkung  auf  eine  saure  Lösung 
Ton  Titansäure,  sogar  bei  Gegenwart  von  Fluorwaaseratoffsäure  (ünter- 
«hied  von  Niob)  eine  violette  oder  blaue  Lösung  (Bildung  von  TijOj). 
Die  blaue  Löauug  gibt  auf  Znsatz  von  Aetzkali  einen  blauen  Nieder- 
Khlag  (Titanoiyd hydrat?).  Die  Reduction  der  Titansäure  mit  Zink  und 
«lagekehrt  die  Ueberfiihrung  des  Titanoiydea  mittelst  Chamäleon  in 
Titansäure  kann  als  quantitative  Bestimmung  des  Titans  bei  Gegenwart 
tun  Zirkonium  angewendet  werden. 

Analyse  des  Rutils,  Titaneisens  u.  a.  Daa  Mineral  wird  mit  saurem 
whwefelaaurem  Kalium  (6  Gewichtstheile)  geschmolzen.  Das  Schmelzen 
mom  anfangrs  sehr  vorsichtig  geschehen,  erst  gegen  das  Endo  (nachdem 
das  Schäamen  vorüber  ist),  erhitzt  man  stärker.  Die  Schmelze  wird  in 
ialtem  Wasser  gelöst  und  die  Titansäure  durch  Kochen   gefällt  Qvei. 
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Gegenwart  von  unterschwefligsaurein  Natrinni  oder  Essigsäure,  zur  Tren- 
nung vom  Eisen).  I>ie  Titansäure  wird  geglüht  und  gewogen.  Die  Tren- 
nuug  von  Kieselsäure  (z-  B.  im  Titanit)  geschieht  am  besten  durch  Be- 
haniieln  mit  Fluorwassorstoffsäare  (Bestimmung  der  Kieselsäm-e  ans  der 
Differenz  s.  2.  Abtheilung,  Siliciuni). 

Tantal.  Tantal  findet  sich  (zusammen  mit  Niob)  in  den  seltenea 
Mineralien  Colunibit,  Tantulit  (Tantal-  und  Niobsilicat).  Das  Tantal 
gibt  mit  Sauerstoff  eine  Verbindung,  die  Tantalsäure,  TajOj  (durch 
Wasserstoff  nicht  reducirbar).  Chlortantal  schiniht  bei  213°,  siedet  bei 
242°  und  wird  durch  Wasser  vollständig  ncrset^t. 

heactionfii  der  Taiitalsäuif  Die  Tantalsiiure  tritt  mit  Säuren  und 
mit  Basen  In  Verbindung  ein.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  wird  das 
Natriumaalz,  TaNaOj,  erhalten,  welches  in  Aetznatron  unlöslich  ist; 
nach  Entfernung  des  Aetznatrous  ist  es  in  Wassei  löslich.  Das  Hydrat 
der  Tantalsäure,  TaHjO^,  löst  sich  nicht  in  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, wohl  aber  in  Fluor wasserstoffsäure:  diese  Lösung  gibt  mit  Flnor- 
kalinm  die  besonders  bei  Gegenwart  von  Fluorwasserstoffsäure  schwer 
lösliehe  (200  Till.  Wasser)  Verbindung  KsTuF!,.  Behufs  Lösung  der 
wasserfreien  Tantaleüure  schmilzt  man  dieselbe  mit  Fluorwasserstotf- 
Fluorkalinra  oder  saurem  schwefelsaurem  Kalium;  im  letzteren  Falle 
bleibt  sie  als  unlösliches  schwefelsaures  Salz  (beim  Glühen  desselben  in 
einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammonium  wird  reine  Tantalsäure 
erhalten).  Beim  Fällen  des  tantalsaureii  Natriums  mit  Salzsäure  wird 
ein  weisser  Niederschlag  gebildet,  der  sieh  im  Ueberschusse  löst  (Schwe- 
felsäure und  andere  Säuren  geben  im  Ueberschusse  unlösliches  Hydrat). 
Jene  Lüttung  zeigt  folgende  Ueactionen:  Ammoniak  und  Sehwefclammo- 
niutn  fällen  entweder  das  Hydrat  TaHaOj  oder  tautalsauroa  Ammonium: 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung.  Zink  reducirt  nicht  in  saurer  Lö- 
Hong  (eine  schwache,  blaue  Färbung  verschwindet  sehr  schnell),  wodurch 
Tantal  von  Niob  und  Titan  unterschieden  wird. 

?fiob  ündet  sich  (zusaumien  mit  Tantal)  im  Colnmbit,  Samarskit, 
Eschinit  u.  a.  Niob  geht  mit  dem  Sauerstoff  mehrere  Verbindungen  ein: 
die  höchste,  NbäOs,  ist  die  Niobaäure  (wird  durch  Wasserstoff  zu  schwar- 
zem Ueberoxyd,  NbOj,  reducirt).  Chlorniob,  NhClj,  siedet  bei  240° 
(schmilzt  bei  194°),  bekannt  ist  auch  das  Oxychlorid  NbOC'la. 

Reactionen  der  Niobnäure.  Die  Niobsäurc  verbindet  sich  ebenfalls 
sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien  bildet  sie  Salze  (die  Alkalisalze  sind  in  Aetzkalilösuugen  un- 
löslich). Schwefelsäure  und  Salzsäure  geben  Niederschläge  von  Niob- 
säurehydrat,  welches  in  einem  grrossen  Ueberschusse  der  genannten  Fäl- 
luugsrnittel  löslich  ist.  Wasserfreie  Niobsäure  und  die  Mineralien  werden 
mit  saurem  sehwefelsanreni  Kalium  geschmolzen,  beim  .Ausziehen  mit 
Wasser  bleibt  die  Niobsäure  (als  schwefelsaures  Salz?]  unlöslich  zurück. 
Fluorwasserstoff- Fluorkalinm  gibt  beim  Schinehen  ein  sehr  leicht  lös- 
liches (in  12  Thl.  Wasser)  Doppelsalz,  KjNbFl-.  Bei  der  Reduction  mit 
Zink  in  saurer  Lösung  entsteht  eine  blaue  Färbung,  welche  in  braun 
übergeht. 

Analyse  der  ColumMi'  und  Tantahle.  Das  Schmelzen  geschieht 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  so  lange,  bis  das  Mineral  sich  in 
demselben  völlig  gelöst  hat.  Die  erhaltene  Masse  wird  längere  Zeit  mit 
Wasser  gekocht,  Niobsäure  bleibt  als  Niederschlag  zurück  (gewöhnlich 
enthält  dieselbe  noch  geringe   Mengen  von  Eisenoxyd,  bisweilen  Zinn, 
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Wolframsäure).  Man  reinigt  sie  durch  Behandeln  mit  Schwefclammo- 
nium  auf  dem  Filter  (Zinnon'd  und  Wolframsäure  werden  gelöst,  Eisen 
geht  in  Schwefeleiscn  über).  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  wird  der 
Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
(lur  Entfernung  des  Schwefeleisens).  Die  Niolsäure  wird  vor  dem  Wägen 
mit  kohlensaurem  Ammonium  geglüht.  Eine  Methode  zur  tjuantitatiTcn 
Trennung  des  Niobs  vom  Tantal  ist  nicht  bekannt.  Eine  annähernde 
Trennung  des  Tantals  vom  Niob  erreicht  man  nach  Marignae  durch 
Lösen  in  Flaorwasserstoffsäure,  Zufügen  von  Flnorkaiium  and  Aus- 
krystallisircn  der  Fluordoppelsalze  (Marignae  schlägt  als  beste  Methode 
der  Analyse  dieser  Mincraüen  vor,  mit  Fiuorwasserstoff-Fluorkalium  zu 
schmelzen;  die  Schmehe  wird  mit  Wasser  und  Fluorwasserstoffsäni e 
aasgezogen).  Eine  andere  Methode  zur  ungefähren  Trennung  des  Ti- 
tans vom  Niob,  von  Marignae  vorgeschlagen,  besteht  darin,  dass  man  die 
Niobsäure  (unreine)  mit  einer  bestimmten  Menge  kohlensaarem  Natrium 
schmilzt.  Die  Tantal-  und  Ninbsäure  tilden  leichter  lösliche  Natrium- 
salze. Die  Titansäure  geht  schwer  eine  Verbindnng  ein.  Wenn  man 
die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  behält  man  die  Hauptmasse  der 
Titansäure  (zusammen  mit  etwas  Tantal-  und  Niobsäure)  im  Rückstande. 
Die  Reduction  der  Titansäure  mit  Zink  (sie  muss  als  Flnorverbindung 
geschehen,  dann  wird  die  Niobsäure  nicht  reducirt)  und  Titration  mit 
Chamäleon  bildet  eine  Trennnngsmethode,  die,  obgleich  nur  annähernd, 
doch  hesser  als  die  vorhergehende  ist. 

Urau,  Indium,  Gallium,  Thallium. 

§  56.  Schwefelammoniam  fällt  ans  den  Lösungen  dieser  Metalle 
Scbwefelverbindungen.  Bei  dieser  Eeaction  verhalten  sich  diese  Metalle 
analog  dem  Eisen;  Schwefdanimonium  fällt  die  niederen  Schwefeiver- 
bindungen,  TljS,  InS  und  UrOjS,  welche  in  Säuren  leicht  löslich  sind. 
Die  Verbindungen  höherer  Oiydationsstufen,  TljOa,  InjOa,  UrOj,  wer- 
den bei  dieser  Eeaction  reducirt  (wie  die  Eisenverbindungen).  Die  höhe- 
ren Scbwefelverbindungen  TljSj  und  Inj  Sa,  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Vom  Indium  und  Uran  sind  fast  nur  die  Salze  der  Osyde  InjOs  und 
ürOj  bekannt;  Thallium  gibt  ausser  den  Salzen  des  Oxydes  TljOs  noch 
beständige  Salze  des  Oxyduls  TljG.   Kohlensaures  Baryum  fällt  Oxydsalze. 

Urau.  Urau  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Uran- 
pecherz. Mit  dem  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Uran  in  mehreren  Ver- 
hältnissen. Die  hauptsächlichsten  Verbindungen  sind:  Uranoiydul, 
ürO),  Uranoiyd,  UrOa,  intermediäres  Oiyd,  UraOj.  Das  O.tydul  und 
Oxyd  treten  mit  Säuren  in  Verbindung  und  geben  Salze;  die  Oxydul- 
•alze  gehen  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoif,  Chlor  a.  a.  in  Oxydsalzc 
über.  In  den  Oxydverbindungen  findet  sich  das  Uran  als  zusauimenge- 
setzte  Gruppe,  UrOj  (Urauil):  Das  Oiydhydrat  ist  z.  B.  UrOJHO),  das 
schwefelsaure  Salz  UrOjSO^  u.  s.  w.;  ausserdem  sind  zahlreiche  Dop- 
pelsalze bekannt;  die  Oiydsalze  gehen  durch  Reduction  in  Oxydulsalze 
Qber.  Das  Uranoiydhydrat  tritt  auch  mit  den  Metalloxyden  in  Ver- 
bindung (üranate),  als  Beispiel  derselben  kann  die  Kaliumverbindung 
K,Ur,0,  dienen. 

Beactionen  der  üratiourt/dulsalze.  Alkalien  und  Ammoniak  geben 
einen  voluminösen  hellgrünen  Niederschlag  von  UranoxydulhyJrat,  wel- 
ches allmählich  an  der  Luft  schwarz  wird. 
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falrium  gibt  einen  hellgrünen,  bei  Erwämieo" 
Ueberschuss  des  Fällnngsinittels  löslicheu   Nie- 


Saureji  kohlmsaii 
dankel  werdenden,  im 
derschlag. 

Ferrocyankalium  gibt  einen  durch  Oxydation  rothbrann  werden- 
den Niederschlag. 

Schwefel ammonium  gibt  einen  hellgrünen,  schnell  danlcelbraun 
werdenden  Niederschlag.     Weinsiiare  hindert  die  Fällong. 

Baryumcarhonat  fällt  in  der  Kalte  vollständig. 

Weinsäure  verhindert  das  Entstoben  der  angeführten  Niederschläge. 

Beactionen  der  Oranoxydaalze.  Daa  [/ronoarygM//!rf,  UrO,S-|-HjO, 
wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelammoiiiam  erhalten:  dunkelbrauner 
Niederschlag,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  etwas  löslich  (wenn 
das  Reagens  kohlensaures  Aminon  enthält);  beim  Kochen  der  Lösung 
wird  Dranoxyd  ausgeschieden.  Schwefelwasserstoff  erzengt  keinen  Nie- 
derschlag. 

Uranate.  Äetialkalien  und  Ammoniak  geben  gelbe,  im  üeberschnsae 
unlösliche  Niederschläge  von  K,  Ur,0,  oder  (NHiJjUtjOj. 

Kohlensaures  Salz.  Kohlensaures  und  doppeltkohlensaures  Ka- 
lium geben  einen  gelben  Niederschlag  des  kohleiiaauren  Doppelsalles 
UrO,K4(COa)j,  welcher  im  Ueberachusse  des  Fällungsmittels  löslich  ist 
(ebenso  in  kohleiiaaureni  Natrium  und  Ammonium),  .ietzkali  scheidet 
aus  dieser  Lösung  Oiydhydrat  UrO, (HO)j  aus. 

Kohlensaure»  Barijum  fällt  die  Uranoxydaalze  in  der  Kälte  voll- 
ständig. 

Pkogpboraaures  Sah  (UrO»),lPOJ,  und  Vranammoniumsalz  (UrO,) 
(NÖ4)P04.  Wenn  man  eine  Lösung  eines  Dransalzes  mit  einer  neutralen 
oder  sauren  Lösung  eines  phospharsauren  Sahea  bei  Gegenwart  von 
essigsaurem  Natrium  oder  essigsanrom  Ammonium  fällt,  erhält  man 
einen  gelbweissen  Niederschlag  von  phosphorsaurera  Uran -Ammonium 
(dieses  Sah  wird  zur  volumetriachen  Beatinmraug  der  Phosphorsäure 
angewendet). 

Uraneiaenci/aviir.  Gelbes  BlntlaugenaaU  gibt  einen  fast  schwarzen 
Niederschlag.     Die  Eeaction  ist  sehr  empfindlich. 

Die  TJransaUe  sind  durch  ihr  Verhalten  zu  Phosphorsali  und  Borax 
characterisirt.  In  der  Oijdationsflamme  erhält  man  eine  gelbo,  beim 
Abkühlen  golbgrüu  werdende  Perle;  in  der  Eeductionsflammo  ist  die 
Perle  grün. 

Darstellung  der  Uranverbindungen  aus  der  Pechblende  (UrgO,  mit 
vielen  anderen  Metallen  vermischt).  Das  Mineral  wird  mit  Schwefel- 
säure zersetzt  und  mit  Wasser  behandelt  (SiOj,  PbSO^,  BiOSO»  und 
BiAsO^  bleiben  zurück),  aus  der  Lösung  werden  mit  Schwefelwasser- 
stoff die  IV.  und  V.  Gruppe  gefällt.  Nachdem  man  abfiltrirt  und  mit 
Salpetersäure  oiydirt  hat,  fällt  man  mit  überschüasigem  Ammoniak  (in 
Löaung  ist  Ni,  Co,  In,  Mg);  im  Niederschlage  ist  Eisenoiyd  und  das 
Ämmoniumuranat  (NH<),Ur,  O7  (insaramen  mit  einigen  anderen  Metallen). 
Vom  Eisen  trennt  man  dasselbe  durch  Erwärmen  mit  kohlenaaurem  Am- 
monium; aus  der  Lösung  krystallisirt  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurenij 
Uranoiyd-Ammoninm.  ■ 

Indlmn.  Indium  ist  sehr  selten,  es  ist  ein  Begleiter  des  Zinks 
und  findet  sich  hauptsächlich  in  der  Freiberger  Zinkblende.  Das  Me- 
tall ist  grau,  apec.  Gew.  7,3,  weich,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft 
und  im  Wasser,  schmilzt  leicht  (Schmelzpunkt  176°)  und  löst  sich  leicht 
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anter  Wasserstoffentwickelung  in  Säuren.  Von  den  Indiumsalzen  ißt 
nur  eine  Reihe,  welche  dem  Oxyd  LljOs  entspricht,  bekannt.  Die  (flüch- 
tigen) Indiumsalze  färben  die  farblose  Flamme  blau.  Das  Spectrum 
dieser  Flamme  enthält  zwei  blaue,  glänzende  Linien  (n.  3.  Abtlieilung). 
Die  Untersuchung  der  gefärbten  Flamme  ist  das  beste  Mittel  zur  Auf- 
flndnng  des  Indiums.  Mit  Ausschluss  dieses  Merkmak's  zeigen  die  In- 
dinmsalze  grosse  Aehnlicbkeit  mit  den  Aluminium-  und  Eisensalzen. 

Eeactionen  der  Indiumsalze.  Indiumoxijdhydrat.  Aetzalkalien 
fällen  einen  weissen,  im  üeberschusa  löslichen,  aber  sich  beim  Erwär- 
men oder  Stehen  der  Lösung  ausscheidenden  gallertartigen  Niederschlag 
des  Hydrates  (organische  Säuren  hindern  die  Fällung).  Das  Hydrat  löst 
sich  leicht,  das  wasserfreie  Oiyd  schwer  in  Säuren.  Durch  Wasserstoff 
wird  bei  hoher  Temperatur  das  Metall  erhalten. 

Kohlensaures  Sah.  Kohlensaure  Alkalisalze  geben  einen  gallert- 
artigen, weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Salz,  welches  im  üeber- 
sehuss  von  kohlensaurem  Ammonium  löslich  ist  (aus  dieser  Lösung  wird 
es  beim  Kochen  gefällt).  Kohlensaures  Baryum  fällt  in  der  Kälte  In- 
dinmoiyd. 

Die  basisch  essigsauren  und  bernsteinsauren  Salze  sind  den 
Eisensalzen  analog  und  werden  unter  gleichen  Bedingungen  wie  diese 
erhalten. 

Schtoefelindiiim.  Schwefelwasserstoff  fällt  neutrale  oder  essigsaure 
Lösungen  der  ludiumsalze  in  der  Kälte.  Es  wird  gelbes  LijS,  gebildet. 
Schwefelammonium  gibt  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  beim  Er- 
värmen  in  Schwefelammonium  löslich  ist,  beim  Abkühlen  aber  sich 
wieder  ausscheidet. 

Zink  scheidet  aus  den  Salzlösungen  metallisches  Indium  aus. 

Darstellung  der  Indiumierbindungen.  Freiberger  Zink  wird  in 
Salzsäure  gelöst;  der  Rückstand  wird  mit  Salpetersäure  behandelt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  (Entfeinuiig  der  Metalle  der  IV.  Gruppe). 
Die  erhaltene  Lösung  gibt  bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  unreines  In- 
dinmoxyd:  man  löst  dasselbe  in  Schwefelsäure  und  fällt  mit  Zink  In- 
dium aus. 

GalliDtii  ündet  sich  höchst  selten;  es  wurde  in  der  Zinkblende 
Ton  Pierrefitte  und  Bensberg  entdeckt.  Das  Metall  ist  grau  und  schmilzt 
schon  bei  SO".  Die  Salze  des  Galliumoiyds  GasOj  sind  weiss;  das 
icbwefelsaure  Salz  gibt  mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle 
.Maane.  Alkalien  geben  in  den  Lösungen  der  Galliumsalze  einen  flocki- 
gen im  Ueberschuss  löslichen  Niederschlag  des  Hydrates;  Kohlensaurer 
Baryt  fällt  in  der  Kälte  Galliumoxyd.  Selir  empfindlich  ist  die  Reac- 
tioD  mit  Ferrocyankalium ,  wodurch  ein  (gewöhnlich  durch  etwas  Ber- 
f.Baerblan  gefärbter)  Niederschlag  entsteht,  welcher  in  Salzsäure  unlös- 
lich ist.  Das  Spectrum  der  Galliumsalze  (Funkeni-pectrum)  besteht  aus 
zwei  violetten  Linien  und  ist  das  characteristischsle  Merkmal  des 
Galliums. 

Tballiani.  Das  Thallium  findet  sich  in  einigen  Kiesen;  es  wurde 
im  Schwefelsäure-Schlamm  gefunden,  welcher  sich  bei  der  Darstellung 
der  Schwefelsäure  au-  Kiesen  in  ilen  Kammern  absetzt.  Thallium  hat 
i  Oxydationsstufen :  Oxydul  TIO  und  Oxyd  TljOa.  In  seinen  Oyydul- 
Terbindnngen  zeigt  das  Thallium  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Alkali- 
metallen. Das  Oxydul  (Hydrat  TIHO)  ist  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lieh nnd  zieht   aus  der  Luft   Kohlensäure  an.     Das  kohlensaure  Salz 


ist  auch  etwas  in  Wasser  ISslich,  kohlensaure  und  Aetzallalien  fällen  diel 
Thalliumoiydulsalze  nicht.  Salpetersäure  verändert  die  Oxydulsalze  | 
nicht,  aber  beim  Kochen  mit  Königswasser  werden  sie  in  Oijdsab«  | 
übergeführt.  Die  glänzend  grüne  Flammenfärbung  ist  das  wichtigste  ' 
Merkmal  der  ThalliuinsaUe.  Das  Spectrum  dieser  Flamme  ist  durch 
seine  Einfacbeit  cbaracterisirt;  dasselbe  enthält  nur  eine  glänzende, 
smaragdgrüne  Linie  (s.  S.  Äbtheilung). 

Reactiontn  der  Thiilliumoj-yditlsalze.  Schwefelthalliitm  T1)S, 
Schwefelwasserstoff  fällt  nur  aus  essigsauren  Sulzen  Schwefclthallium 
(aus  einer  Lösung  von  anderen  Salzen  wird  bei  Gegenwart  von  Arsenik 
sowohl  Thallium  als  auch  Ar.'tenik  gefüllt).  Schwefelammonium  fällt 
schwarzes  einfach  Sehwefeltballium,  Tt,S,  welches  sich  an  der  Luft 
schnell  oxydirt  (zu  schwefelsaureni  Salz)  uud  in  Säuren  leicht  löslich  ist, 

Chlor-  und  Jod-Thallium  sind  besonders  characteristisch.  Beide 
sind  in  Wasser  unlöslich;  sie  werden  durch  Salzsäure  oder  Jodkaliim 
gefällt.  Chlorthallium,  TlCl,  ist  weiss.  Jodthallium,  TU,  gelb.  Cblor- 
thallium  gibt  ein  Chlorplatinat,  PtTljCle.  Zink  scheidet  aus  Lösungen 
metallisches  Thallium  aus. 

Die  Thallitimoxydrerblndungen  sind  wenig  afudirt.  Daa  Thallinm- 
oiyd,  TljOs,  ist  violett  (das  Hydrat  desselben  ist  braun),  unlöslich  iß' 
Wasser  und  gibt  beim  Glühen  Oiydul.  In  Schwefelsäure  ist  es  schwer 
löslich;  in  Sahtänre  löst  es  sich,  aber  das  gebildete  Thalliumchlorid, 
TICI3,  scheidet  beim  Erwärmen  Chlor  ab  und  verwandelt  sich  in  Tbal- 
liumcblorür.  Jodkalium  reducirt  die  Oiydverbindungen  unter  Jodabschei- 
düng.    Essigsaures  Natrium  fällt  beim  Kochen  die  Oiydsalre  vollständig. 

DarBtellung  der  ThalUumi^e rhindutujfu  aus  Schwefelsäure-Schlamm. 
Der  Schwefelsäure-Schlamm  wird  mehrmals  mit  Wasser  und  Schwefel- 
säure ausgekocht;  aus  der  erhaltenen  Lösung  fällt  man  mit  Salzsäure 
Chlorthallium.  Das  erhaltene  Chlorthalliura  wird  mit  Schwefelsäure  zur 
Trockne  verdampft.  Die  Lösung'  des  schwefelsauren  Salzes  fällt  bei 
der  Einwirkung  von  Zink  (oder  des  galvanischen  Stromes)  metallisches 
Thallium. 


Vierte  Gruppe  der  Metalle. 

Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Cadmium,  Blei,  Wismuth  (Pal- 
ladium, BhodiumT  Ostaium,  Butbenium). 

Folgende  Merkmale  characteriairen  diese  Metallgroppp:    1)  Die 
Salzlösungen  dieser  Metalle  werden  aus  saurer  Losung  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt,  d.  h.  die  Schwefelverbindurgen  dieser  Metalle 
sind  in  verdünnten  Säuren  unlöslicb,   und   2)   die  Schwefelverbin-™ 
düngen  sind  in  Schwefelammontum  unlöslich.  ^ 

Das  Erlernen  der  Reactionen  dieser  Metalle,  nach  dem  bis  jetzt 
innegehaltenen  System  ist  wegen  der  grossen  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften der  Metalle,  die  dieser  Gruppe  angehören,  unthunlich.    Wir 
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theilen  dieselben  nicht  in  Untergruppen,  weil  es  unmöglich  sein  würde, 
dieselben  scharf  abzugrenzen.  Um  zu  sehen,  wie  undeutlich  und  un- 
bestimmt die  Untergruppen  sein  würden,  erwähnen  wir  die  hauptaäch- 
lichgten  Trennungsmethoden,  folglich  die  Eigenschaften  dieser  Metalle, 
denen  wir  sowohl  bei  der  qualitativen  ala  auch  bei  der  quantitativen 
Analyse  dieser  Metalle  begegnen.  J)  Silber,  Quecksilberoiydul  und  zum 
Theii  auch  Blei-  und  Kupferoiydul  könnten  eine  besondere  Untergruppe 
Hegen  der  ünlöBlichkeit  der  Chlorverbindungen  bilden.  2)  Silber, 
Qnecksilber,  Kupfer  und  Cadmium  könnten  wiederum  wegen  der  Löb- 
licbleit  der  Cyanverbindungen  in  Cyankalium  eine  Untergruppe  bilden. 
3)  Silber,  Kupfer  und  Cadmium  werden  durch  die  Fähigkeit,  mit  Am- 
Boiiinmsalzen  und  Ammoniak  lösliche  Doppelyerbindungen  einzugehen, 
characteriairt.  4)  Quecksilber  untersclieidet  sich  von  allen  Metallen 
wegen  der  Unlöslichktit  seiner  Schwefelverbindung  in  Salpetersäure. 
5)  Blei  und  theilweise  Quecksilberoxydul,  sind  durch  die  Unlüslichkeit 
ier  schwefelsauren  Salze  in  Wasser  characteriairt.  6)  Wismuth  wegen 
der  Bildung  unlöslicher  basischer  Salze  bei  der  Einwirkung  von  Wasser. 
Den  angegebenen  Merkmalen  nach  könnte  man  am  besten  Silber,  Queck- 
silber, Kupfer  und  Cadmium  zu  einer  Untergruppe  vereinigen,  theils 
wegen  ihres  Verhaltens  zu  Cyankalium,  theils  wegen  der  Bildung  von 
Animoniuraverbindungen,  und  theils  wegen  der  Unlöslißhkeit  der  Chlor- 
metalle.  Die  zweite  L  ntergruppe  würde  Blei  und  Wiamuth  bilden, 
welche  durch  die  negativen  Merkmale,  keine  löslichen  Cyanverbindungen 
ta  geben,  characterisirt  werden.  Eine  vollständige  Theilung  würde  in- 
dessen deshalb  untauglich  sein,  weil,  wie  bereits  gesagt  wurde,  diese 
Untergruppe  bei  den  übrigen  Reactionen  nicht  scharf  abgegrenzt  wer- 
den könnte.  Es  ist  besser  alle  Metalle,  welche  die  vierte  Gruppe  bil- 
den, zusammen  zu  betrachten  und  nicht  in  Untergruppen  einzuthcilen. 
Wir  wenden  uns  zu  der  Betrachtung  der  characteristischen ,  weiter 
oben  bereits  angegebenen  Kennzeichen  dieser  Metalle. 


Allgemeine  Reactionen. 

§  57.  Schwefelmetalle.  Nicht  alle  Metalle  dieser  Gruppe 
geben  Schwefelverbiuduiigoti,  die  allen  ihren  Oxydationsatufeii  ent- 
sprechen; Eo  ist  z.  B.  HgjS,  welches  dem  Quecksilberoiydul  ent- 
spricht, nicht  bekannt  (bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasaerstoff 
auf  Quecksilberoxydulsalze  wird  metallisches  Quecksilber  und  Schwe- 
felqnecksilber  HgS  gebildet)').  Schwefelkupfer  CuS  ist  niclit  be- 
kannt, Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  Lösungen  der  Kupferoiyd- 
mhe  CU4S3  =  2CuS  .  CugS,  welches  beim  Glühen  in  Kupfersulfür 
Cu,8  übergeht.  Die  Schwefelmetalle  bilden  amorphe  schwarze  Nieder- 
schläge, mit  Ausnahme  des  Schwefekadmiums,  welches  gelb  ist  (dies 
ist  ein  gutes  qualitatives  Merkmal  der  Cadmi umsähe).   Diese  Yerbin- 


')  Bei  der  Betrachtung  der  anderen  Metallverbindungen  dieser 
Gruppe  werden  wir  noch  mehrere  Male  der  Nichteiistenz  einiger  Ver- 
bindungen, die  zu  irgend  einer  Oiydationsstufe  gehören,  begegnen. 
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düngen  sind  fast  alle  an  der  Luft  beständig  (unterschied  von  deiH 
Hydraten  der  Schwefelmetalle  der  III.  Gruppe),  nnr  SchwefelbleiÄ 
noch  mehr  Schwefelkupfer,  oxjdiren  eich  an  der  Luft.  ■ 

a.  Die  Bildung  der  Schwefelmetalle  wird  fast  anssschliesslioH 
durch  Fällung  der  MetalllOsungen  mit  Schwefelwasserstoff  oder  SchvM 
felammoniutn,  seltener  durch  unterschwefligsaures  Natrium,  bewern 
stelligt.  ■ 

IHe  Fällung  mit  Schrefelumserstoff  ist  eine  wichtige  ReactioA 
zur  Trennung  der  Metalle  dieser  Gruppe  von  den  vorhergehendei^ 
Die  vollständige  Ausfällung  verlangt  die  Einhaltung  mehrerer  Be- 
dingangen.  Die  Fällung  ist  von  der  Concentration  und  theilweise 
auch  von  der  Qualität  der  anwesenden  Säure  abhängig.  Weil  die 
Schwefelverbinduiigen  in  concentrirten  Säuren  löslich  sind,  muss  die 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  sehr  verdünnter  Säu- 
ren bewerkstelligt  werden  (d.  h.  bei  Gegenwart  von  stark  mit  Wasser 
verdünnten  Säuren) ').  Andererseits  muss  aber  (bei  der  Trennung 
von  der  III.  Gruppe)  ein  grösserer  IleberBchuss  von  schwacher  Säure 
vorhanden  sein  um  der  Fällung  der  Schwefelmetalle  der  III.  Gruppe, 
namentlich  Schwefelzink,  vorzubeugen.  Zum  Ansäuern  verwendet  man 
am  besten  Salzsäure,  nur  in  den  Fällen,  wo  dies  uumt5glich  ist  (z.  B. 
wenn  Salzsäure  Chlorverbindungen  fällen  würde),  benutzt  man  Sal- 
petersäure, aber  ebenfalls  nur  sehr  verdünnt.  In  die  angesäuerte  Lö- 
sung wird  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet,  und  der 
Zutritt  des  Gases  so  bemessen,  dass  man  die  dorch  die  Flüssigkeit 
gehenden  Blasen  eben  noch  zählen  kann.  Bei  einigen  Metallen  geht 
der  Bildung  der  Schwefelmetalle  bei  der  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffes die  Bildung  cotnpücirter  Verbindungen  voraus.  Aus 
Blei-  und  Quecksilberlösungen  wird  (bei  Gegenwart  von  Salzsäure)  im 
ersten  Augenblick  die  DoppelverbinduugHg(NOs)j,HgS  oder  PbClj.PbS 
(b.  §  62  und  §  66)  geföllt,  welche  aber  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffes  vollständig  iu  die  Schwefelverbindungen  öber- 
gehen.  Kicbt  nur  aus  diesem,  sondern  auch  aus  dem  Grunde,  dass 
diesp  Fällung  für  verschiedene  MetaUe  nach  und  nach  eintritt,  ist  eine 
vollständige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  iioth wendig.  Man  be- 
endet das  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffes,  wenn  die  Flüssigkeit 
nach  dem  ümschüttetn  des  Glases  stark  nach  dem  Gase  riecht.  Da 
die  Reactiou  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Trennungsreaction  ist,  muss 
dieselbe  gut  studirt  werden,   damit  mau  im  Stande  ist,  die  Meta 


^ 


')  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  können  die  Wismuthaalze  unlös- 
liche Niederschlägo  geben  (a.  §  67J,  dieselben  bindern  aber  die  Reactio^ 
Lmit  Schwefelwasserstoff  nicht. 
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'    lim-r  Gruppe  vollständig  auszufällen.     Der  Contrclversnch  auf  die 
röllstäiidigc  Fällung  geschielit  am  besten,  indem  man  das  Filtrat  von 
den  Schwefelmetallen  mit  Schwefelwasserstüffwasser  pröft.    Die  Ar- 
-  Wten  mit  Schwefelwasserstoffga.«  müssen  möglichst  vorsichtig  vor- 
PpDoramen  werden ;  bei  unvorsichtigem  Umgelien  mit  Schwefelwasser- 
«loff  kann  leicht  Ohnmacht  eintreten,  der  gewfihnlich  eine  Abstum- 
pfung des   Geruchsinnes   bezüglich    des   Schwefelwasserstoffgeruches 
vorhergeht. 

Bei  der  Analyse  werden  die  erhaltenen  Schwefelmetalle  filtrirt 
und  ausgewaschen.  Beim  Auswa.schen  mit  reinem  "Wasser  können, 
wenn  alle  löslichen  Salze  ausgewaschen  sind,  einige  Schwefelmetalle 
(z.  B.  Scliwefelkupfer)  iu  coUoidalem  Zustand  in  Lösung  übergehen, 
wobei  das  Filtrat  dunkel  wird.  Wenn  man  zum  Waschwasser  etwas 
SchwefelwasserstofFwasser,  sowie  Essigsäure  und  Ammoniak  zugibt,  so 
treten  diese  Erscheinungen  nicht  ein.  Die  weitere  Behandlung  der 
Schwefelmetalle  wird  im  Folgenden  angegeben. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelainmomum  auf  die  Metalle  dieser 
ßmppe  wird  nur  iu  so  weit  betrachtet  werden,  als  man  es  mit  diesem 
Betgens  bei  der  Trennung  von  den  Metallen  der  V.  Gruppe  zu  thun 
hit.  Schwefelammonium  fällt  die  Schwefelmetalle  vollständig;  Ton 
ihnen  ist  aber  das  Schwefelknpfcr  in  Schwefelammonium  etwas  lös- 
lieh.  Bei  Spuren  von  Kupfer  und  bei  Gegenwart  von  Metallen  der 
V.  Gruppe  kann  man  leicht  beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium 
dasselbe  mit  den  Metallen  der  V.  Gruppe  zusammen  in  Lösung  be- 
kommen (s.  §  78). 

Einwirkung  von  untersckicefligsaurem  Natrium.  Aus  mit  Sa!z- 
»äure  angesäuerten  Lösungen  der  Metalle  der  IV.  Gruppe  fällt  unter- 
schwefligsaures  Natrium  beim  Erwärmen  sämmüiche  Metalle  dieser 
Gruppe  ausser  Blei  und  Cadmium  als  SulJide.  Da  für  die  anderen 
Metalle  bessere  Trennmigsmethoden  bekannt  sind,  wird  diese  auB- 
schliesslich  zur  Trennung  von  Cadmium  und  Kupfer  angewendet.  Zn 
diesem  Zwecke  wird  zu  einer  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lo- 
sung unterschwc'fligsaures  Natrium  bis  zum  Verschwinden  der  blauen 
Farbe  der  Kupfersalzlösung  zugegeben.  Letzteres  ist  die  Folge  der 
Bedaction  des  Kupferoxydsalzes;  es  entsteht  das  O.'sydulsalz  KCuSgOj 
(das  Natriumsalz  ist  viel  complicirter  zusammengesetzt  und  wählen 
wir  deshalb  hier  die  Formel  des  Kalinmsalzes).  Hierauf  kocht  man 
big  zur  vollständigen  Ausfällnng  des  Kupferanlfids  (um  die  Gleichung 
einfacher  zu  gestalten,  geben  wir  derselben  die  Forme!  CaS): 

2KCnSs03  =  2CuS  4-  KgS0i4-  SOj 
Alles  Cadmium  bleibt  in  Lösung  und  wird  dessen  Entdeckung  weiter 
unten  angegeben. 

Antlftiscbe  Chtaie.    S.  Aal.  ^ 
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b.  Verhallen  der  Schwefel melalle  zu  Salpetersäure.  Oi«!««  B«-  i 
action  wird  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  den  anderen  Mttallfiü  | 
dieser  Gruppe  benutzt.  Die  Schwefelmetalle  lösen  sich  ausser  Schw*-  | 
felquecksilber  beim  Kochen  in  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Sil-  | 
petersauren  Salzen  und  Ausscheidung  von  Schwefel wat:ser.*toff.  So  1 
z.B.:  Agj  S  4-  2  XHO3  =  -J  Ag  NO,  +  Hj  S 

Scliwefolblei  wird  dabei  tlieilweise  oxydirt  und  in  das  -ichwefelaaur« 
Salz  flbergefiihrt.  Schwefelquecksilber  ist  in  kochender  Cfncf-ntrirtei 
Salpetersäure  rollkommen  unlftslich.  D'T  Versuch  wird  in  einm 
kleinen  Kolben  aupgefflhrt;  ist  die  Reaction  beendet,  so  triebt  man  I 
Wasser  zu  und  ftUrirt  das  Schwefelqueckailber,  nachdt-ni  die  Lösung 
kalt  geworden  ist,  ab.  Wir  bemerken,  dass,  weil  aus  Quei;ksilber- 
oxydulsalzen  durch  Schwefel wasserBtofT  metallisches  Quecksilber  ge- 
fällt wird,  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  den  anderen  Metallen 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Schwefelmetalle  nur 
dann  vnrgenommr'n  werden  kann,  wenn  das  ausgefällte  metallische 
Quecksilber  von  neuem  in  Schwefelquecksilber  übergeführt  wurden  ist 
(durch  Behandeln  mit  Mehrfachschwefelammoninm,  e.  §  t>l  >,  oder, 
wie  man  dies  bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse  thut,  wenn 
die  Quecksilberoxydulverbindungen  auf  andere  Weise  entfernt  worden 
sind  (s.  §  58).  Das  abflitrirte  Schwefelquecksilber  ICst  ni;in  in  Kö-. 
nigswasser,  und  verwendet  das  gebildete  Quecksilberchlori'l  HgCljj 
zu  Control versuchen.  Die  andern  Metalle  der  IV.  Gruppe  sind  in  de 
vom  Schwefelquecksilbfir  abfiltrirten  Liisung  enthalten. 

Die  Reactioii  der  Salpetersäure   ist   in   der  Wirklich koit    nicht  so 
einfach  als  oben  angegeben   wurde.     Die  Cotiiplicirtheit   i)cr  I'eactinn, 
die  mau  bei  der  qualitativen  Analyse  im  Auge  liabeii  nius.*.  hai  ihren 
Grund  darin,  dass  die  Salpetersäure   ausser  der  eben   angejjel>eiieii  Be-^B 
action,  noch  Oxydation  der  Keactionspruducte   erzeugt.     Der  t^chwefeK^^B 
Wasserstoff  wird  oiydirt  und  Seliwefel  abgeschieden  (der  Schwefol  katm^^ 
unter  dieaen  Bedingungen    nicht   zu  Scliwefelsäuro  oxydirl   werden),  so 
dasB  bei   der  Lösung  der  Schwefelmetalle  stet.s  ein  Riiciijtanil   bleibt,, 
welcher  leicht   mit  Seh wefelquec keil ber   verwechselt  werden  kann,  weil] 
der  Schwefel  (der  nicht  in   kry-stallinischer  Form,  Sündern  amorph  (kb 
geschieden  wird),   indem  er  abgeschieden  wird,   leicht  geringe  .Vlenped 
von  Schwefel  Verbindungen  zurückhält,  welche  denselben  oft  dunkel,  fast 
schwarz,  färben.    Ausserdem  kann  auch  Scbwefeiblei  oxydirt  werden  und 
in  iinl&sliches  (weisses)  Bchwel'el.saures  Blei  übergehen;  acliIi'Sflii-.h  kann 
auch    ein  Theil    des  QuecksilbtTs    die    unlösliche    (weis-^e)    Vorbinduii 
HK(N03l2  2HgS  geben.     Wenn  triaii  deshalb  durch  Einwirkung  der  Sa! 
pelersäure  auf  die  Schwefelmetalle  einen  unlöslichen  Rückstand  erbalte' 
hat,  darf  man  nicht  nach  der  Farbe  desselben  urtlieilen,  sondern  mn; 
Controlverauche  anstellen,  um  üu  erfahren,  wa.s  sich  im  Rückstanile  be^ 
findet.    Die  Coutrolversuche,  welche  man  alsdann  anwendet,  sind  weite: 
unten    in    den    bezüglichen    Parapraphen    be.sdiriebeo.     Das   Sehwefel 
quecksilber  wird,  wenn  der  Nierlerächlag  ansschliesslich  ans  d^ niselben 
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b«teht,  dnrch  Lösen  in  Königswasser  nnd  darauf  foljjende  Reactionen 
Ulf  Qoecksi liier  erkannt  (§62);  wenn  aber  nur  wenig  Quecksilber  zu- 
gegen ist  (der  Rückstaad  gering  ist)  durch  Glühen  des  trocknen  Nie- 
^trschlages  mit  entwässerter  Soda  nach  S  öl-  Schwefelsaures  Bleioiyd 
wird  durch  seine  Löslichkeit  in  essigsaurem  Ammonium  nach  g  66  er- 
Bunt.  Wenn  der  Niederschlag  nur  aus  Schwefel  besteht,  so  verbrennt 
ftnelhe  beim  Trocknen  (in  einem  Porzellantiegel},  ohne  einen  Rückstand 
n  hinterlassen. 

§  58.  Chlormetalle.  Die  LPslichkeit  der  Chlorverbindungen 
in  Wasser  ist  bei  den  Metallen  dieser  Gruppe  selir  verschieden. 
Chlorsilber  und  Qaecksilberclilorfir,  HgCl,  sind  in  Wasser  vollkommen 
anlfislicli,  Chlorblei  und  KupferclJorür  sind  in  Wasser  sehr  schwer 
Mich.  Die  übrigen  Chlormetalle  dieser  Gruppe  sind  leiclit  in  Wasser 
Mich.  Hier  sollen  nur  die  unlöslichen  Chlorraetalle  betrachtet  wer- 
den, weil  ihre  Bildung  zur  Trennung  des  Silbers,  der  Quecksiiberoxy- 
dnlverbindungen  und  zum  Tlieil  auch  des  Bleis  von  den  übrigen  Me- 
tallen angewendet  wird.  Die  Fällung  derselben  geht  im  systematischen 
Gang  der  Analyse  (wegen  des  in  §  57  b  angegebenen  Grundes)  der 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  voraus  (s.  §  68).  CJhlorsiJber 
Uldet  einen  weissen  käsigen  Ni^dprschhig,  welcher  beim  Schütteln 
Flocken  bildet  (und  beim  Stehen  am  Lichte  violett  wird).  Quecksilber- 
chlorör,  HgCl,  und  Chlorblei  sind  krystallinische  weisse  Pnlver.  Wir 
kommen  weiter  mitcn  (in  §  60  und  §  61)  auf  ihre  specielleu  Eigen- 
schaften zurück,  und  betrachten  hier  nur  die  Bedingungen  ihrer  Bil- 
dnng  und  die  ßeactionen,  durch  welche  sie  sich  unterscheiden. 

Die  Bedingungen  der  Bildung  dieser  Chlorraetalle  bei  der  Ana- 
lyse lassen  sich  hauptsächlich  auf  die  Fällung  der  Silber-,  Queck- 
silberoxydul-  und  Bleisalze  mit  Salzsäure  (seltener  mit  Ifclichen  Chlor- 
metallen)  zur  JckfOhren.  Bei  der  Fällung  müssen  folgende  Bedingun- 
gen eingehalten  werden.  Concentrirte  Salzsäure  Wst  Chlorsilber  und 
Qnecksilberclilorür  etwas  auf;  bei  der  Fällung  muss  deshalb  verdflnnte 
Salzgäare  angewendet  werden.  Dieselbe  darf  aber  nicht  so  weit  mit 
Wasser  verdünnt  werden,  dass  dadurch  Wismuthsalze  ausgeföllt  wer- 
d«n.  Bei  der  Analyse  muss  man  einen  Controlversuch  anstellen,  um 
sich  von  der  Vollständigkeit  der  Ausfällung  zu  überzeugen.  Der 
Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  es  werden 
folgende  Versuche  mit  demselben  angestellt. 

Dan  Verhalten  zu  Wasser  und  Ammmtiak  wird  bei  diesen 
Chlorverbindungen  als  qualitative  Prüfung  auf  die  in  iiinen  enthalte- 
»•m  Metalle  angewendet.  Zur  Aufsuchung  des  Clilorbleis,  wenn  es 
»ich  zusammen  mit  diesen  Chlormetallen  findet,  werden  dieselben  mit 
Wasser  gekocht.  In  kochendem  Wasser  ist  Clilorblei  ziemlich  leicht 
iWloh  (bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  ist  die  Lfi8licl\t«\t,  4«ft- 


IL 


132  Analytische  Chemie.  ^^H 

selben  in  Wasser  geiinger);  nachdem  man  einige  Male  den  Nieder^ 
schlag  mit  Wiisser  gekocht  hat,  ist  das  Chlorhlei  vollständig  ausge- 
zogen und  kann  in  der  abfiltrirten  wässrigen  Lösung  leicht  erkannt 
werden  (mit  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff,  s.  §  66);  zu  die- 
sen Proben  auf  Blei  nimmt  man  den  zuerst  erhaltenen  conccntrirten 
wässrigen  Auszug  oder  nPtliigenfalls  concentrirt  man  bei  sehr  kleinen 
Mengen  Blei  die  wässrigen  Filtrato  zuerst  durch  Abdampfen. 

Zur  Scheidung  des  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen  Chlorsübers 
und  Qiiecksilberchlorürs,  wäscht  man  dieselben  in  einem  Gläschen  ab, 
und  gibt  Ammoniak  zu.  Bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxydul  bildet 
sich  dessen  unlösliche  schwarze  Amid Verbindung  (s.  §  61),  welche  man 
abfiltrirt.  Im  Filtrate  hat  man  eine  ammoiiiakalische  Lösung  vun 
Silberchlorid,  aus  welcher  das  letztere  durch  Salpetersäure  gefällt 
wird.  Die  Controlversuche  mit  diesen  Verbindungen  werden  weiter 
unten  angegeben. 

Bei  den  letztbeschriebenen  Versuchen  ist  zu  beachten,  dass  hei 
Gegenwart  von  sehr  viel  Quecksilberchlorftr,  Ammoniak  aus  dem  Nie- 
derschlage das  Silberchlorid  nicht  auszuziehen  vermag.  In  diesem 
Falle  behandelt  man  die  schwarze  Ämidverbindnng  mit  concentrirt^r 
Salzsäure  unter  Erwärmen  und  Zugabe  von  einem  Krystall  chlorsanreB 
Kaliums:  die  schwarze  Verbindung  geht  in  das  lösliche  Quecksilber- 
chlorör  über,  und  wenn  Silber  zugegen  war,  verbleibt  Silberchlorid  als 
Eückstand  (eventuell  bei  VerdQnnen  mit  Wasser). 

§  59.  a.  Cyanverbiudungen  und  CyankaliuiiLdoppelTer- 

bindungen.  Die  Cjanverbindungen  sind  nicht  für  alle  Oxydations- 
stnfen  der  Metalle  dieser  Gruppe  bekannt:  für  QueckBÜberoxydal  und 
Kupferoxyd  sind  die  entsprechenden  Cyanverbindnngen  nicht  bekannt. 
Von  den  Cyanverbindungen  der  Metalle  der  IV.  Gruppe  ist  nur  dB» 
Cyanquecksilber  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  stellen  unlösliche  weisse' 
Verbindungeu  dar.  Als  am  wichtigsten  für  die  Analyse  werden  hier 
nur  die  Cyanverbindungen  betrachtet,  welche  in  Cyankalium  unter' 
Bildung  von  Doppelverbindnngen  löslich  sind.  Hierzu  gehören  ditf 
Cyanverbindnngen  des  Silbers,  Kupfers,  Cadmiums  und  Quecksilbers; 
die  Verbindungen  des  Bleis  und  Wismuths  gehen  keine  Doppelverbin» 
düngen  mit  Cyankalium  ein  und  sind  in  demselben  unlöslich.  Die 
Cyanverbindungen  des  Silbers,  Kupfers  und  Cadmiums  bilden  weisse 
Niederschläge,  welche  durch  Fällung  der  Salzlösungen  der  genannten 
Metalle  mit  Cyankalium  gebildet  werden.  Die  DoppeJsalse  mit  Cyan- 
kalium werdeu  durch  Lösen  der  Cyan-  oder  Sauerstoffverbinduugen, 
kohlensauren  Salze,  Chlormetalle  und  von  Kupfer  (was  characteristisch 
ist),  auch  beim  Lösen  von  Schwefelkupfer  in  Cyankalium,  gebildet, 
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Die  dadarch  gebildeten  löslichen  Doppelsalze  haben  die  Zusammen- 
^imug:  3KCy.  CuCy;  2KCy,  CdCygi  KCy,  AgCy;  2KCy,  HgCys- 
L        Bei  der  qualitatiTen  Analyse  (and  auch  bei  der  quantitativen) 
firird  die  Löslichkeit  des  Schwefelkapfers  in  Cyankaliiim  angewendet, 
i:m  dasselbe  von  Cadminm  zu  trennen.    Die  Salzl3sungen  dieser  Me- 
talle werden  durch  Cyankalium  gefällt,  die  erhaltenen  Niederschläge 
der  Cyanmetalle  durch  Ueberschuss  des  Fällnngsmittels  aber  gelöst. 
Wenn  man  in  die  erhaltene  Lösung  Schwefelwasserstoff  einleitet,  wird 
?elbes  Sckwefekadmium  gefällt.    Kupfer  bleibt  in  Lösung,  und  kann 
uor  durch  Zersetzung  derCyanverbindungen  mit  concentrirterSchwefel- 
s&ure  aufgefunden  werden  (s.  §  97).    Wegen  der  Schwierigkeit  dieser 
Methode  ist  es  rathsain,  die  Trennung  des  Xupfers  von  Cadmium  mit- 
telst nnterschwefligsaureni  Natrinm  vorzunehmen  (s.  §  57). 

b.  Ammoniak-Doppel verbmdtmgen.  Durch  die  Fähigkeit, 
Ammoniak-Doppelverbindungen  zu  geben,  werden  die  Metalle  der 
vierten  Gruppe  in  zwei  Abtheilungen  geschieden.  Silber,  Quecksilber, 
Kupfer,  Cadmium  geben  derartige  Verbindungen;  Blei  und  Wismuth 
geben  keine.  Von  den  Metallen,  welche  Ammoniak -Doppelverbin- 
dnngen  geben,  sind  die  des  Quecksilbers  unlöslich ;  die  übrigen  Metalle: 
Silber,  Kupfer,  Cadmium  —  geben  lösliche  Verbindungen.  Diese  Ver- 
bindungen werden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Salz- 
lösungen der  genannten  Metalle  gebildet.  Die  Zusammensetzung  der 
Aminoniak-Doppelverbindungen  ist  sehr  verschieden:  es  können  ent- 
weder wirkliche  Doppelsalze  der  genannten  Metalle  mit  Ammonium- 
salzen, wie  z.B.  (NHi)j,S04,  CuSO^-l- 6HäO;  (NH4)aS04,  CdSO^ 
-j-  6HjO  gebildet  werden,  oder  bei  neutraler  Salzlösung  verbindet 
sich  das  Ammoniak  mit  den  Metallsalzen  und  bildet  üoppelverbin- 
dangen,  die  Amidoverbindungen  beissen,  so  z.  B.  CuSO^,  4NH3 
-|-  Hj  0;  AgNOg,  2NHj.  Die  Verbindungen  des  Silbers  und  Queck- 
silbers werden  bei  den  specioUen  Reactionen  der  entsprechenden  Me- 
t«lle  betrachtet  werden.  Hier  betracliten  wir  nur  die  Verbindungen 
des  Kupfers  und  Cadraiums  etwas  näher,  da  sie  zur  Trennung  dieser 
itetalle  benutzt  werden  (s.  §  68). 

In  der  Art  der  Bildung  der  Ammoniakeerbindungen  unter- 
sclieidet  sich  das  Kupfer  von  dem  Cadmium.  Die  Kupferverbindungen 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
monium auf  Kujifersalze ;  die  Cadmiumverbindungen  entstehen  da- 
gegen nur  durch  Einwirkung  von  Ammoniak.  Die  Kupferammoniak- 
Terbindungen  geben  eine  dunkelblaue  Lösnng  (die  durch  Einwirkung 
des  Ammoniak.'!  gebildete  blaue  Färbung  kennzeichnet  die  Gegenwart 
it»  Kupfers);  die  Cadmiumverbindungen  geben  farblose  Lösungen. 
Die  Beactionen  werden  folgendermassen  bei  der  Analyse  angewendet. 
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Die  Kupffr-  und  Cadmiumsalzlösungen  werden  mit  überscbüss 
Ammoniak  versetzt,  so  dass  die  finfangs  entstandenen  Niederschll 
wiuder  gelöst  werden.  Die  bl.iue  Wsuii^  wird  durch  Hinzufügen  i 
Cyankalium  entfurbt,  da  Cjandoppelverbindungen  gebildet  werda 
Die  Trennung  des  Kupfers  und  Cadmiuma  wird  dann  durch  Fällu^ 
von  Schwefelcadminm  mittelst  Schwefelwasserstoff  bewerkstelligt  (sidl 
Anfang  des  Paragraphen).  Das  verschiedenartige  Verhalten  der  CaJ 
mium-  und  Kupfersalze  zu  kohlensaurem  Ammonium  wird  in  der  Aul 
lyse  nicht  zur  Trennung  des  Kupfers  und  Cadmiums  angewendet,  | 
ist  ungenau.  j 

SchvefelKanre  Salze.  Die  ünlöslichkeit  der  schwefelsauren  Si| 
ist  besonders  char  acte  ristisch  ffir  Blei,  weuiger  für  Quecksilberoxydi 
weil  das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  in  Wasser  etwas  Ißslich  if 
Die  flbrigen  Metalle  geben  leicht  lösliche  schwefelsaure  Salzi<.  Bl 
kann  als  schwefelsaures  Sals  von  den  übrigen  Metallen  getrennt  w» 
den.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  werden  beim  Blei  ) 
schrieben  werden.  1 

Die  Bildung  ODlöxllcljer  bai>isvher  Salze  bei  der  Einwirku 
von  Wasser  unterscheidet  das  Wismuth  von  allen  übrigen  MetaU 
dieser  Gruppe.  Es  ist  dies  eine  Trennungsreaction  des  Wismuths  ^ 
den  übrigen  Metallen.    Sie  wird  beim  Wismuth  beschrieben. 


Specielle  Reactionen. 
Silber. 

§  60.  Silber  ist  weiss,  hat  das  spec.  Gew.  10,57  schmilzt 
954°  und  destillirt  bei  der  Temperatur  des  KnaUgasgebläses  6 
Dampf  ist  violett).  Silber  ICst  sich  in  Säuren  ohne  Wasserstoff] 
entwickeln:  bei  der  Bildung  der  löslichen  Süborsake  erfolgt  gl^ 
zeitig  Zersetzung  der  Säuren,  z.  B.  Entwicklung  von  Stickstoff« 
aus  Salpetersäure,  schwefliger  Säure  aus  Schwefelsäure 

Ag  +  2 N  HO3  =  AgNOg  4-  NO2  +  HsO 
2  Ag  +  2SH2O4  =  AgjSO,  +  SO2  +  2H,0 
In  Münzen,  sowie  Silbergegenständen  ist  Silber  mit  Kupfer  legirt.] 

Reduktion  des  Silbers  aus  seinen  Sahen  auf  nassem  Wege. 
Silbersalze  siud  hauptsächlich  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  ans  ih 
Lösungen  das  Silber  abgeschieden  wird,  characteriäirt.  Die  Absei 
düng  des  Silbers  erfolgt  in  der  Mehrzahl  der  Fülle  durch  die  Ein? 
knng  des  Lichtes.  Auch  die  krystallisirten  und  unlöslichen  8ilbersi 
werden  am  Lichte,  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Silber,  violett.  ' 
solchen  Säuren,  die  leicht  in  höhere  Oxydationsstufen  übergehen, 
z.  B.  von  der  phosphorigen  oder  schwefligen  Säure,  scheiden  die  Sill 
salze  bei  dem  Versuch  ihrer  Darstellung  sofort  Silber  ab;  die  Sä^ 
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uagi'g.-ii   werden  oxydirt  und   gebeu  in  Phosphorsiinre    oder  ScLwpfel- 
Kiurr  nbrr: 

Ag, SOj  +  Hj  0  =  2  Ag  -I-  SH,  0, 
Ag,HPOa  +  H,0  =  2Ag  +  PHjO, 

N^lmi'rtigsaiires  Kalium  fällt  aus  Silbersahlösunpen  zuerst  einen 
weiewii  Niederschlag:,  welcher  sich  schnell,  besonilera  bei  schwachem 
Krväniieci,  in  Folge  der  Abschcidunp  von  Öilber,  schwärzt.  Substanzen, 
ilic  fähigr  sind,  in  höhere  Oxydationsstufeii  überzugehen,  wie  -i.  B.  Eisen- 
(iijdnlsalze,  reduciren  ebenfalls  Silber  aus  seinen  Salzen.  Eigenviti'id 
«lifidet  beim  Erwärmen  sehr  leicht,  einen  grauen  Nieder.'tchlag  von  me- 
tallifchem  Silber  aus  SilberBalzen  ans;  andererseits  wird  schwcl'elsanres 
Kisenoivd  gebildet: 

.S  AgNO,  +  8  Fe  SO^  =  3  A  g  +  Fe,  (SO  J,  +  Fe  (NOa)j 

Zu  den  Substanzen,  die  in  alkalischer  Lösung  reduciren,  gehört 
V  B.  antimouige  Säure,  welche  bei  der  Einwirkung  auf  Silbersalze  in 
alkalischer  Lösung  Silber  abscheidet,  alier  seihst  in  Antinionsüure  über- 
geht (s.  5  iC). 

Atmimitiak- Doppelverbindungen.  Ausachliesslicli  weniger  Sil- 
l*rvorbindungeii,  •/..  B.  Jod-  und  Schwefelsilber,  lösen  sich  alle  üb- 
rigen, di*  wir  bei  der  Analyse  kennen  lernen,  leiclit  in  Ammoniak. 
l'ies  ist  «ine  oharacteristisclie  Eigenschaft  der  Silbersalze.  Beim  Lösen 
III  Amnif.aiiik  entstehen,  je  nach  den  Bediogangen,  entweder  Ani- 
iiiomakdoppelsahb  oder  sogenannte  Aniidoverbindungen.  In  sanreii 
Lütungen  jjibt  Ammoniak  keinen  Niederschlag,  da  .sofort  ein  lösliches 
Ammouink-Doppelsalz  gebildet  wird,  z.  B.; 

AgNO;,  +  NHO3+  NHs  ^  AgNOg  .  (NHJNO» 

Im  neutralen  Lösungen  löst  sich  der  anfangs  gebildete  Nieder- 
schlag im  üeberschusse  des  Ammoniaks  wieder  auf,  indem  eine  Amido- 
lerbindung,  z.  B.  AgNOg  2NH3,  gebildet  wird. 

Keuciioiieii  der  Siliii-rsalzc.  Chhrsilber.  Salzsäure  und  lös- 
liche ChlMriiiotalle  fällen  aus  Silbersalzen  einen  amorphen  weissen 
XiederscliLtg-  von  Chlorsilber.  Der  Niederschlag  wird  beim  Schütteln 
käseailig,  beim  Stehen  am  Lichte  violett.  In  verdünnten  Silbersalz- 
lösuugen  erzeugt  Salzsäure  zuerst  eino  Trübung,  allmählich  bildet  sich 
idsdann  ein  N'iederschlag  ^on  Cliiorsilber.  Bei  Eeactionen,  wo  dieser 
Niederschlag  gebildet  werden  soll,  muss  man  verdünnte  Salzsäure 
nehmen;  ein  TJeherschu-sis  von  concentrirter  Salzsäure  iCst  ChlorsOber. 
Aus  einer  ^^nlchen  Lö.sung  wird  es  auf  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt. 
Als  wichtige  Eigenschaften  de.'^selbeii  führen  wir  an:  die  Dnlöslichkeit 
in  verdflnnter  Salpetersäure  und  die  Löslichkeit  in  Ammoniak.  Aus 
der  Lösung  in  Ammoniak  fällt  Salpetersäure  wieder  Chlorsilber.  Die 
■nlfislichkeit  des  Chlorsilbers  in  Wasser  macht  dessen  Trennung  als 
fclches  von  dem  grössten  Tlieil  der  anderen  Metalle  möglich;  die  Au- 
■tnilang  dieser  Eigenschaft  zur  Analyse  ist  in  §  5Ö  erklärt. 
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Chlorsilber  ist  die  wichtig-ste  yon  den  Sil  her  Verbindungen:  dabei 
den  Trennungen  des  Silbers  alle  die  oben  angeführten  Eigenschaften 
des  Chlorsilbers  gepröft  werden,  so  sind  weitere  Control versuche  tixi- 
flüssig. 

Alle  weiter  beschriebenen  Silberverbindungen,  obgleich  charact«- 
ristisch,  werden  zur  Erkennung  des  Silbers  wenig  gebraucht:  sie  sind 
wichtig  für  die  Erkennung  der  Säuren  und  werden  bei  diesen  speciellfr 
behandelt. 

Bronmlbev  wird  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  (oder  Brom- 
wasseratoffaüurc)  als  blassgelber  Niederschlag  ffeliillt,  welcher  in  Wasser 
uud  Salpetersäure  unlöslich,  im  Lichte  beständig  and  schwer  (schwerer 
als  Chlorsiüicr)  in  Ammouiak  löslieli  ist. 

Jodsilber,  AgJ.  Jodkalinm  fällt  Jodsilber  als  gelben  Nieder- 
schlag. Jodailber  ist  am  Licht  beständig  nnd  in  Ammoniak  sowie 
Salpetersäure  (beinahe)  unlöslich. 

Ci/ansilbet;  AgCy,  weisser  Niederschlag,  wird  durch  Fällen  mit 
Cjankalium  erhalten.  Unltlslich  in  Salpetersäure,  lö.<t  es  sich  in 
Ammoniak  und  Cyankalium  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes  (siehe 
§  59.  a.). 

Chromsaures  und  phosphorsaures  Silber,  Ag.jCrOj  und  AgjPOj, 
werden  durch  Fällen  mit  chroui.sauren)  Kalium  oder  phctsphorsanrem 
Natrium  erhalten.  Chromsaures  Silber  ist  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag; phcsphorsaures  Silber  ist  bla.ssgelb.  Beide  Salze  lösen  sich 
leicht  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  (s.  §  33  u.  §  50). 

Weniger  characteristisch  .sind  folgende  Verbindungen: 

Schwefelsüljer ,  AgS  (s.  §  57).  Schwefelammonium  und  Schwe- 
felwasserstoff fällen  schwarzes  amorphes  Schwefelailber,  das  in  ver- 
dünnten Säuren  (ebenso  in  Schwefelammonium,  Schwefelkalinm  und 
Cyankalium)  unlöslich,  in  Salpetersäure  aber  leicht  löslich  ist. 

Silberoxyd,  AgjO,  (das  Hydrat  wird  nicht  gebildet)  i.st  graubraun 
und  wird  durch  Einwirkung  der  Alkalien  (in  deren  Ueberschusse  ist  es 
unlöslich)  und  des  Ammoniaks  erhalten;  im  UeberschuRs  des  letzteren 
ist  es  IBslich.  In  sauren  Lösungen  erzeugt  Ammoniak  keinen  Nieder- 
schlag. 

Kohlensaures  Silber,  ÄgCOa,  wird  als  weisser  Niederschlag  dirch 
kohlensaures  Natrium  (unlöslich  im  Ueberschusse)  gefällt  nnd  löst  sich 
in  Ammoniak. 


Quecksilber. 


\ 


§  61.  Quecksilber  unterscheidet  sich  von  allen  anderen  Metallen 
durch  seine  physikalischen  Eigenschaften;  es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  (bei  —  39  "  wird  es  fest),  beim  Erwärmen  verwandelt 
es  sich  leicht  in  Dampf  {sein  Siedepunkt  ist  360°).    Nicht  löslich  in 


Vierte  Gruppe  der  Metalle.    §  61.  137 

Salzsäure  löst  es  sich  in  Salpetersäure  and  Schwefelsäure.    Wasser- 
stoff wird  hierbei  nicht  entwickelt: 

SBg-\-  8NH03  =  3Hg(NOs),-|-2NO  +  4HsO 
Hg  +  2SHjO^  =  HgSO^  +  SOj  -f  2 H^O 

Je  nach  den  Bedingungen  entstehen  bei  der  Lösung  in  Säuren 
entweder  Oxydul-  oder  Oxydsalze.  Quecksilber  verbindet  sich  mit  sehr 
Tiden  Metallen  und  bildet  die  sogen.  Auutlgamp :  die  Amalgamn  der 
Alkdinietalle  zersetzen  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  die 
Amalgame  anderer  Metalle  zeigen  den  Säuren  gegenüber  dasselbe  Ver- 
halten wie  das  Quecksilber. 

Die  Ausscheidung  des  Quecksilbers  aus  den  Sahen  (Oxyd-  und 
Oijdnlsalzen)  ist  eine  für  alle  QuecksilberTerbindungen  allgemeine  Re- 
iction.  Da  beim  Glühen  ein  grosser  Theil  der  QueclcsilberTerbin- 
dungen  sich  unter  Verflüchtigung  von  Metall  zersetzt,  machen  wir  den 
Versuch  etwas  anders,  um  besser  die  characteristische  tropfbarflüssige 
F'irm  des  Metalls,  sowie  seine  Leichtflüchtigkeit  zu  beobachten.  Auch 
«of  nassem  Wege  wird  Quecksilber  leicht  ans  seinen  Verbindungen  ab- 
geschieden und  erkannt.  1.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  einem  trock- 
Mn  Qnecksilbersalz  mit  entwässertem  kohlensauren  Natrium  in  einer 

fall  einem  Ende  zugeschmokenen  Glasröhre  erhitzt,  wird  metaliisohes 
(Jttecksilber  ausgeschieden,  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  an  den 
Wten  Wänden  oberhalb  der  erwärmten  Stelle  ab.  Bei  geringen 
Mengen  von  Quecksilber  wird  ein  metallischer  Spiegel  gebildet  —  twi 
grösseren  Mengen  werden  ausser  dem  Spiegel  noch  metallische  Tropfen 
erhalten.  Zum  Gelingen  des  Versuches  ist  es  nothwendig,  dass  die 
Substanzen  möglichst  trocken  verwendet  werden.  Die  Eeaction  gelingt 
schlecht  mit  Quecksilberverbindungen,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind  (Quecksilberchlorid  u.  a.). 

2.  Wenn  ein  Tropfen  oiuer  (neutralen  oder  schwach  sauren) 
Quecksilberverbindung  auf  ein  blankes  Kupferblech  gebracht  wird,  er- 
hält man  einen  metallischen  Fleck  (Quecksilber  wird  ausgeschieden). 
Beim  Erwärmen  des  Bleches  wird  das  Quecksilber  verflüchtigt  und 
Bpfo  Fleck  verschwindet.  Wichtiger  ist  die  folgende  Eeaction. 
■  3.  Die  Quecksilberoxydulsalze  fällen  bei  der  Einwirkung  von 
iherschOssigem  Zinnchlorür  ein  graues  Pulver  von  metallischem Queck- 
lilber  aus : 

2HgCl  +  SnClg=SnCl^-f  2Hg  ' 

Die  Quecksilberoxydverbindnngen  geben  bei  Gegenwart  von  Salz- 
Sinre  (so  lange  Zinnchlorür  nicht  in  hinreichender  Menge  vorhanden 
Üt)  einen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür: 

2ffffCJs  +  SnCls  ^  2  HgCl  +  SnCl^ 
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Bei  weiterem  Hinzufügen  von  ZinnchlurOr  wird  dann  meta)-  H 
Tisches  Qaecksilber,  wie  weiter  oben  angegeben,  abgeschieden.  H 

Quecksilberoxiidtihalze.  Das  salpetersaure  Qnecksilberdiydnl  H 
HgNOj,  aus  welchem  fast  alle  Quecksilberoxydulverbindnngen  erial-  H 
teil  werden,  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Oberschös-  H 
siges  metallisches  Quecksilber  in  der  Kälte  erhalten.  Weniger  gf-  H 
bränchliche  Fälle  der  Darstellung  von  Quecksilberoxydulsalzen  sind  die  H 
durch  Reduction  der  Quecksilberoxydsalze.  Die  Quecksilberoijdul-  H 
salze  gehen  umgekehrt  leicht  in  Quecksilberuxydsalze  über.  Dieser  H 
üebergang'  geschieht  so,  dass  die  Hälfte  des  Oxydulsalzes  in  Oxydsalz  H 
flbergeht,  die  andere  Hälfte  gibt  metallisches  Quecksilber:  solch  eiin' ■ 
Zersetzung  lässt  sich  auf  die  Einwirkung  hoher  Temperatur,  ErhitwiiW 
oder  bisweilen  sogar  Koclien  mit  Wasser,  zurückführen.  Einige  Ver-H 
bindangen,  wie  z.  B.  Quecksilberoxydul,  oder  .Jodquecksilber,  zeigen  H 
diese  Beaction  besonders  leicht:  ■ 

Hg,0  =  Hg  0  +  Hg     2  Hg  J  ==  Hg  J,  +  Hg  I 

Beiui  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  bei  der  Einwirkung  tou   I 

Chlor  gehen  die  Oxydulsalze  (ohne  Ausscheidung  von  metallischem  I 

Quecksilber)  in  Oxydsalze  über :  i 

2HgCl  +  Cl2=2HgClg  I 

Aus  der  Reihe  der  Quecksilbfroiydukerbindungen  sind  einige, 
z.  B.  die  Cyanverbindung  HgCN  und  die  Schwefelverbindung  HgjS, 
wegen  ihrer  Unbeständigkeit,  nicht  bekannt.  Bei  dem  Versuch,  die- 
selben zu  erhalten,  werden  die  Oxydverbindungen  HgS  und  Hg(CN)j 
erhalten  und  metallisches  Quecksilber  ausgeschieden.  Auch  über  die 
Existenz  des  Qaecksilberoxyduls  gehen  die  Meinungen  auseinander. 

Reactioneu   der   Quecksllbcroxjdulsalze.       Quecksilberoxydul 
HgjO  (das  Hydrat  ist  nicht  bekannt).     Aetzalkalien  geben  eineu 
schwarzen  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul  oder  vielleicht  ein  Gfr^ 
menge  von  Quecksilber  und  Qiiecksilberoxyd.  fl 

Amidverhindungen.  Ammoniak  gibt  mit  Quecksilberoxydul- 
salzen (löslichen  und  unlöslichen)  unlösliche  Araidverbindnngen, 
welche  durch  ihre  schwarze  Farbe  characterisirt  sind.  Die  Reaction 
der  Bildung  und  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  au 
der  folgenden  Gleichung  ersichtlich: 

2HgCl  +  2NH3=  (NH^Hg^)«  +  NH^Cl 
2HgN03 -I-  2NHj,=  (NH,Hg2)N03  +  (NH,)N03 

Diese  Amidverhindungen  sind  sehr  unbeständig:  erstere  verliert 
schon  an  der  Luft  Ammoniak  und  gibt  wieder  Quecksilberchlorflr,  die 
zweite  wird  besonders  leicht  durch  überschüssiges  Ammoniak  anter_ 
Abscheidnng  von  Quecksilber  und  Bildung  von  Oxydsalz  zersetzt. 
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Quecksilber chlorür,  HgCl.  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle 
geben  in  Quecksilberoxydulsalzen  einen  krystalliniBchen  weissen  Nie- 
derschlag von  Quecksilberdilorür.  Die  Verbindung^  ist  in  Wasser, 
ebenso  in  verdünnten  Mineralsäuren  unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  geht  es  in  Qaecksilberchlorid  über  ((•>> 
löst  sich  auf).  Salzsäure  wirkt  auf  gleiche  Weise,  aber  dabei  wird 
Quecksilber  abgeschieden.  Wenn  man  QuecksilbercMorilr  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  (Ibergiesst,  so  schwärzt  es  sich  (s.  weiter  oben).  Die 
Anwendung  dieser  Verbindung  in  der  Analyse  zur  Trennung  des 
Quecksilbers  als  Oxydul  ist  in  §  58  erklärt;  da  bei  den  Trennungen 
die  meisten  characteristischen  Eigenschaften  des  Qaecksilberchlorürs 
angewandt  werden,  so  sind  weitere  Controlversnche  für  diese  Verbin- 
dung unnöthig. 

Schicefelquecksüber  (des  OxyduLs)  Hg^S  ist  nicht  bekannt. 
Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  Quecksilberoxydulsaken  einen  schwar- 
ten Niederschlag,  der  aus  einem  Gemisch  von  SchwefelquecksilLer 
HgS  und  metallischem  Quecksilber  besteht. 

Für  die  qualitative  Prüfung  auf  Quecksilber  ist  es  wichtig-,  die 
Eigenschaften  dieses  Niederschlages  zu  botracliteu.  Beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  wird  eine  weisse  Verbindung  (der  Niederschlag  wird  weiss) 
gebildet,  die  unlöslich  in  Salpetersäure  ist  nud  die  Zusaniiuensetzung 
SHgS .  Hg(NOa),  hat.  In  Königswasser  ist  der  Niederschlag  löslich. 
Qaecksilberchlorid  wird  gebildet.  Bei  der  Einwirkung  vun  niehrfach- 
Schwefelverbinduiigen,  sowie  von  Ammoniak  und  Alkalimetallen  geht 
metallisches  Quecksilber,  wenn  es  sieh  im  Niederschlage  befindet,  in 
Schwefelijaecksilber  über  (das  Quecksilber  verbifidet  sich  dircct  mit 
Schwefel).  Wenn  bei  der  .Analyst;  Oxydulsalze  durch  Sehwefelwasser- 
rtoff  ausgelallt  wurden  sind,  so  kann  mau  nicht  nach  dem  Behandeln 
des  Niederschlages  mit  Sehwefelamiuonium  auf  Queeksilberoiyduisalze 
prüfen  (da  man  Schwefelquecksilber,  die  ojydische  Verbindung  erhal- 
ten hat).  Wenn  Quecksilberoxydulsalzlösungen  mit  Schivefelamraonium 
behandelt  werden,  enthält,  je  nach  i-er  Menge  des  angewendeten  Kea- 
genses  und  je  nach  dessen  Zusamniensetzung,  der  Niederschlag  entweder 
metallisches  Quecksilber  oder  nicht  (beim  üeberschuss  von  mehrfach- 
Schwefelammouium  und  beim  Erwärmen).  Die  anderen  Eierenschaften 
des  Niederschlages,  die  auf  den  Eigenschaften  des  HgS  beruhen,  sind 
bei  den  Quecksilberoxydsalzen  angeführt.  Aus  dem  Gesagten  geht  her- 
vor, dass  man  beim  systeuiatischen  Gange  der  Analyse  die  Quecksilber- 
oiydulverbindungen  aus  der  Lösung  vor  der  Fällung  mit  Scbwefelwasser- 
ttoflf  entfernen  muss,  sonst  kann  man  das  Quecksilber  nicht  vollkommen 
lU  Schwefelquecksilber  abtrennen  (a.  §  57.  b).  Die  Quccksilberoxydul- 
^erbindungen  werden  durch  Fällen  mit  Salzsäure  entfernt. 

Quecksilberjodür  HgJ  und  ehromsaures  Qneckailberoxijdul 
IgjCrO^  sind  characteristische  Verbindungen.  Quecksilberjodür  wird 
durch  Einwirkung  von  Jodkalium  als  grünlicher  Niederschlag  erhalten. 
Es  geht  leicht  (unter  Ausscheidung  von  Quecksilber,  der  Niederschlag 
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■wird  grau)  in  Quecksilberjodid  Ober.  Das  chromsanre  Sah  wird! 
durch  Fällen  von  QoecksilberoiyduLsalzlOsoiigen  mit  chromsaarem  | 
Kalium  erhalten ;  es  bildet  einen  ziegelrotlien  Niederschlag  (a.  §  33). 

Schwefelsaures  Quecksilberoxydttl  EgfSO^  ist  schwer  in  Wasser 
lOslicb.  Es  wird  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  beim  Fällen 
der  Quecksilberoxydulsalze  mit  Schwefelsäure,  oder  einem  löslicheaj 
schwefelsaurem  Salze  erhalten. 

Die  cliaracteristischen  Keactionen  der  Abscheidung  des  metal-J 
li-schen  Quecksilbers  sind  weiter  oben  beschrieben:  diese  Reactiona 
(besonders  die  Einirirkung  des  Zinnchlorürs),  sowie  die  Bildung  J« 
Queck.silberclilorOr8  (und  .schwefelsauren  Salzes)  und  der  schwarzeii' 
AmiduverbindüDg  —  sind  die  characteristischen  Reactionen  auf  Qu(  ck- 
silbcroxydul.  d 

§  62.  QuecksUbefoxydsaise.  Für  die  Qnecksilberoxydsalze  dient^ 
das  Quecksilberchlorid  HgClj  (Sublimat)  als  Ausgangsverbindung. 
Durch  die  L3slichkeit  dieser  Verbindung  in  Wasser  werden  besonders 
die  Quecksilberoxydverbindnngen  von  den  Oxydulverbindungen  unter- 
schieden. Das  salpetersaure  Salz  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  votB 
überschüssiger  Salpetersäure  (beim  Erwärmen)  auf  Quecksilber.  Aus- 
serdem werden,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  die  Quecksilberoxydsalze 
leicht  aus  den  Oxydulsalzen  gebildet.  Bei  der  Einwirkung  hoher 
Temperatur  zersetzt  sich  der  grösste  Theil  der  Salze;  nur  Chlor-, 
Brom-  und  Jodquecksilber  Terflüchtigen  sich  b<^im  Erhitzen  ohne  Zer- 
setzung (Quecksilberchlorid  sogar  beim  Kochen  mit  Wasser).  Bei  der 
Einwirkung  von  reducirenden  Substanzen  gehen  die  Oxydsalze  in  Oxy- 
dulsalze über:  Eine  dieser  Eeductionsreactionen,  die  Einwirkung  des 
Zinnchlorürs  SnCl^,  ist  sclion  erwähnt  worden  (s.  §  61). 

Beactionen  der  (tnecbsllberoxydsalze.  Die  Qnecksilberoxyd- 
salze  sind  durch  die  LösMchkeit  des  Chlorids,  sowie  durch  die  weisse 
Farbe  der  Amidverbindntigen  characterisirt. 

Quecksilberoxi/d  HgO  (das  Hydrat  gibt  es  nicht).  Aetzkali  fällt 
aus  Quecksilbersalzen  einen  braunen  Niederschlag  von  basischem  Salz, 
•welcher  bei  weiterem  Hinzufügen  von  Aetzkali  in  gelbes  Quecksilber- 
oxyd übergeht  (im  Ueberschnss  des  Fällungsmittels  ist  der  Nieder- 
schlag unlöslich).  In  saurer  Lösung  ist  die  Fällung  nicht  vollständig; 
bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  wird  ein  weisser  Niederschlag 
von  Quecksilberamidverbindnngen  erhalten  (s.  weiter  unten). 

Amidverh'mdungen  (oxydische).  Ammoniak  und  kohlensaures 
Ammonium  ßllt  ans  Qnecksilberoxydsalzlüsungen  weisse,  in  Wasser 
unlösliche  Niederschläge  von  Amid Verbindungen.  Die  Farbe  dieser 
Niederschläge  unterscheidet  dieselben  von  den  entsprechenden  Oxydu 
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ibindiingen.     Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindnngen  ist  ans 
l(D  Gleichungen  ersichtlich ; 

HgClj  -f  2NH3  =  (NHjHg)  Cl  +  NH^CI 
Hg(N03)s  +  2NH3  =  (NHsHg)NO,  +  (NHJNO^ 
Schicefelquecksilber,  HgS.  Schwefelwasserstoff  fällt  zuerst  einen 
f weissen  Niederschlag,  welcher  bald  durch  gelb,  orange,  braun  in 
ichwarz  übergeht.  Zuerst  wird  die  Doppelverbiuduug  HgClg  .  2  HgS 
«der  Hg{N03)j  2HgS,  welche  weiss  ist,  gebildet,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoninm  geht  sie  aber 
in  schwarzes  Schwefelqnecksilber  über.  Eine  vollständige  Fällung 
von  Schwefelquecksilber  aus  saurer  Lösung  kann  nur  erreicht  werden, 
wenn  dieselbe  stark  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Schwefelqueck- 
eilber  ist  in  Salpetersäure  auch  beim  Kochen  anlöslich  (characteris- 
feches  Kennzeichen).  Königswasser  löst  Schwefelquecksilber;  beim 
ErwärraPii  wird  Quecksilberchlorid  erhalten.  Schwefel qu eck silber  löst 
sich  bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  in  Schwefelkaltuni  (und  Natrium) 
auf  (Schwefelainmoniuni  lö.st  es  nicht).  Au  der  Luft  oxydirt  sich  das 
Schwefelquecksilber  nicht.  Die  Anwendung  zur  Analyse  und  Specielles 
über  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  und  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  sind  in  §  57  uud  §  61  aufgeführt. 

Quechsüher Jodid,  HgJj.  Jodkalium  fällt  einen  rotheu  Nieder- 
schlag von  Quecksilberjodid,  welcher  sich  im  Ueberschusse  des  Fäl- 
lungsmittels  unter  Bildung  des  Doppelsah  es  HgKgJ^  leicht  löst. 

Die  Ahscheidung  des  Quecksilbers  aus  den  Oxydverbindungen 
ist  ebenfalls  eine  characteristische  Reaction  und  ist  zu  Anfang  des 
§  61  beschrieben;  wir  verweisen  auch  hier  auf  die  Beaction  mit  SnCIg. 
Quecksilbei-oxt/dul  und  -Oxyd  werden,  wenn  sie  sich  zusammen- 
finden, leicht  durch  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  Chlorverbin- 
dungen HgCl  und  HgClj  unterschieden;  Salzsäure  fällt  die  Oxydul- 
sake, die  Oxydsahe  aber  nicht. 


Kupfer. 

§  63.  Knpfer  besitzt  eine  characteristische  rothe  (kupferrothe) 
Farbe,  zeigt  das  spec.  Gew.  8,8  uud  schmilzt  bei  etwa  1150''.  Es 
geht  mit  verschiedenen  Metallen  Ijegirungen  ein.  Es  Iflat  sich  leicht  in 
Salpetersäure,  schwieriger  in  Schwefelsäure ;  Salzsäure  löst  dasselbe 
fast  gar  nicht.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wird  kein  Wasserstoff 
frei  (mit  Ausnahme  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure) :  dabei 
»erden  Kupferoxydsalze  gebildet.  Durch  Reduction  der  Kupferoiyd- 
»alze  entstehen  die  Kupferoxydulsalze;  die  Reduction  kann  auch  noch 
»eiter  gehen  (Bildung  des  Qnadrantoxyds). 
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Die  wichtigsten  Kupferlegirungen:  Bronze  (Knpfer  nnd  Zinn), 
Messing  (Kupfer  und  Zink)  und  Neusilber  (8.  §  46)  verhalten  sich 
gegen  Säuren  wie  das  Kupfer  selbst.  Die  Analyse  dieser  Legirnngen 
ist  in  den  Beispielen  zur  quantitativen  Analyse  erörtert. 

Abacheidung  des  Kupfers  aus  Verbindiinflen.  Bei  der  Einwirlranif 
von  kohlensaurem  Natrium  (wasserfreiem  i  und  Kohle  werden  die  Kupfer- 
verbindungen bei  genügend  hoher  Temperatur  (in  der  Reductionsüamme) 
redncirt.  Der  Versuch  mnss  auf  einem  Strick  Kohle  mit  Zahülfenabme 
des  Läthrohres')  vorgenommen  werden.  Wenn  die  Schmelze  mit  Wasser 
in  einem  Achatmörser  gerieben  wir(5.  bleiben  nach  dem  Entfernen  der 
Kohle  in  dem  Mörser  metallische  Flimmerchen  von  Kupfer  znrQck. 
Leichter  und  einfacher  erfolgt  die  Rcduction  durch  den  galvanischen 
Strom.  Wenn  man  eine  Kuiiferlösung,  die  mit  Salzsäure  angesäuert  ist, 
in  einem  Platingefiiss  mit  einem  Stück  Zink  zusammenbringt,  erfolgt 
infolge  des  durch  das  Platin  und  Zink  bewirkten  galvanischen  Stromes 
die  Keduction  dea  Kupfers  .sehr  schnell.  Viele  Metalle,  z.  B.  Eisen,  Zink 
reduciren  das  Kupfer  ans  den  Lösungen  seiner  Verbindungen.  In  der 
qualitativen  Analy.se  werden  diese  Reactionen  der  Ausscheidung  des 
Kupfers  wenig  angewandt,  da  man  empfindlichere  besitzt. 

Knpfen|iiadrantox};d,  CojO  wird   (nach  Rose)  durch  Reductioa 
der  Kupferoiydsalze  (in  alkalischer  Lösung)  mit  Zinnoiydul,  welches  in 
Aetzkali  gelöst  ist.  erhalten 
4CuSO.  +  3SnO+  14KHO  =  Cu,0  +  3K,SnOä  +  4K,S04+7H,0 

Dati  Kupferquadrantoijd  bildet  ein  grünes  Pulver,  welches  äusserst 
leicht  oxjdirt  wird  und  in  Kupferoiyd  flbergeht.  Salze  sind  für  diese 
Oiydationsstufe  nicht  bekannt:  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wird 
aus  dem  Kupferquaiirantoiyd  Oiydsalz  und  raetalliscliea  Kupfer  gebildet. 
Das  Kupferqaadrantoiyd  unterscheidet  sich  von  den  anderen  Oiydations- 
stufen  des  Kupfers  besonders  dadurch,  dass  es  mit  Ammoniak  keine 
Doppeiverbindungen  eingeht. 

KvpferoxijcMsaJze.  Das  Kupferoxydul,  Cu^O,  und  seine  Ver- 
bindungen werden  durch  Beduction  der  Kupferosydsake  gebildet. 
Das  wasserfreie  Kupferoxydul  (findet  sich  in  der  Natur  —  Koth- 
kopfererz)  ist  ein  krystallinisches  rnthes  Pulver,  welches  durch  Re- 
duction  der  Knpferoiydsalze  erhalten  vrird.  Am  besten  bekommt  man 
es,  indem  man  Weinsäure  mit  Aetznatron  übersättigt  und  eine  Lösung 
von  Kupforsulfat  in  kleinen  Portionen  zugibt,  bis  das  zuerst  ausschei- 
dende Kupferoxydhydrat  sich  zu  einer  blauen  Lösung  löst;  diese  Lö- 
sung zum  Kochen  erhitzt,  gibt  beim  Eintröpfeln  einer  Trauben  zu  cker- 
lösung  Kupferoxydul.  Das  Kupferoxydul  kann  nur  wenige  Salze  bil- 
den: Schwefelsäure  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  Kupferoxydul  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  Oxydsalz.  Sal- 
peterKäuro  gibt  direct  Oxydsalz.  Salzsluro  löst  Kupferoxydul  ohne 
Zersetzung,  indem  eine  salzsaure  Lösung  von  KupferchlorQr  gebildet 
wird,  aus  welcher  Wasser  einen  schwer  löslichen  weissen  Niederschlag 


I 


')  Deber  das  Löthrohr,  s.  3.  Abtheilung,  Anbang. 
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von  Kupferchlorür  CuCl  fällt.  Die  übrige»  OxydulverWndungen  wer- 
den aiis  der  saksauren  Lösung  von  Ku pferch briir  erhalten.  Die 
Knpferoxydulverbindungon  sind  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  wenig  be- 
6ländig,  sie  absorbiren  aus  der  Luft  Sauerstoff  und  geben  in  Oxyd- 
sa!7e  über.  Chlor  und  Salpetersäure  führen  sie  ebenfalJa  in  Oxydsalze 
ober.  Es  ist  bemerkenswerth.  dass  einige  Kupferverbindungeii  nur 
»\b  Oxydulverbindungen  bekannt  sind.  Hierher  gehören  die  Verbin- 
dungen CaJ,  CuCy,  Cu(CyS)  (die  entsprechenden  Oxydverbindungen 
sind  nicht  bekannt).  Diese  Salze  werden  bei  den  Kupferoxydsalzen, 
für  deren  Reactionen  die  Bildung  dieser  Verbindungen  sehr  characte- 
riatisch  ist,  Iwschrieben. 

Beactionen  der  KupferoxydulMilze.  Die  Reactionen  auf  Kupfer- 
oxydul, oder  richtiger  auf  dessen  saksaure  Msung,  sind  folgende: 

KupferoxydulhijcLrat  Cn(HO)  wird  durch  Aetzalkalien  und  deren 
külilensaure  Salze  als  gelber  Niederschlag  gefällt.  Der  Niederschlag 
otydirt  sich  schnell. 

Die  Amnwniakverhiniiunfi  CuCI.NH,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammonium.  Sie  ist  böslich 
in  Wasser:  die  Lilsung  ist  farblos  (Unterschied  von  Kupferoxydver- 
bindung).  Eine  farblose  Lösung  ist  schwer  zu  befcomraon:  eine  solche 
*ird  uur  erhalten,  wenn  ausgekochte  Lösungen  benutzt  werden  (die 
keinen  Sauersttiff  aus  der  Luft  enthalten).  An  der  Luft  wird  die  farb- 
Itise  Lösung  blau,  infolge  der  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Bildung 
der  Kupferoxyd-Ammoniakverbitiduiig. 

Kiipfersitifür,  CugS.  Das  Hydrat  wird  als  schwarzer  Nieder- 
schlag l)ei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Schliesslich  fügen  wir  noch  hinzu,  dass  Kapferjodür,  Kupfer- 
oyanür  und  Kupferrhodanör  weisse  N'ieder.schläge  bilden,  die  durch 
Fällen  mit  den  entsprechenden  Kaliumsaken  erhalten  werden  (sie 
terden  bei  dem  Kupferoxyde  betrachtet  werden). 

Da  Kupferoxydul  Verbindungen  sehr  selten  bei  der  Anulyae  vor- 
komtnen,  werden  wir  bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse  der 
Metalle  der  IV.  GruiJ|)e  nicht  auf  dieaelben  Bezug  nehmen, 

§  64.  Kupferoxydsahe.  Die  Enpferoxydsake  werden  durch 
Lösen  von  Kupfer  in  Säuren  gebildet ;  die  Bildung  erfolgt  nach  den- 
selben Gleichungen,  die  beim  Quecksilber  angeführt  wurden.  Kupfer- 
chlorid wird  durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Kupfer  gebildet. 
Die  Kupferoxydsake  geben  blau  oder  grün  gefärbte  Lösungen.  Die- 
selbe Farbe  besitzen  auch  die  krystallisirten  wasserhaltigen  Salze. 

Beacltonen  der  KupferosydKalze.  Kupferoryd.  Aetznatron  fällt 
aus  Kupferoxydsalzen  einen  voluminösen  blauen  Niederschlag  von 
Knpferoxydbydrat,  Cu(HO)j;  beim  Erwärmen  desselben  in  der  Flüa- 
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Bigkeit  wird  er  schwarz,  indem  sich  das  Hydrat  3CuO  .  HjO  darin 
bildet.  Letztere  Verbindung  wird  direct  erhalten,  wenn  man  mit  ein« 
warmen  Lösung  reagirt.  Die  Gegenwart  von  Ammoninrnsalzen  vei 
ändert  die  Reaction  (s.  weiter  unten).  Bei  Gegenwart  einer  genfigeo 
den  Menge  von  Weinsäure  (sowie  anderer  nichtflücitiger  Säuren,  vg 
arseniger  Säure,  auch  von  Chloroform)  gehen  Aetzalkalien  mit  d( 
Lösung  eines  Knpfersalzes  blaue  Lösungen. 

Schuefelkupfer  Cu^S,  =  2CuS  .  CujS  (siehe  §  57).  Schwef« 
Wasserstoff  oder  Schwefelammonium  fSllen  schwarzes  Schwefelkupfa 
welches  sich  an  der  Luft  oxydirt.  Unterschwefligsaures  Natrium  git 
beim  Kochen  mit  einer  schwach  salzsauren  Lflsung  eines  Kupferoiy 
Salzes  ebenfalls  Schwefelknpfer  (Anwendung  zur  Analyse  s.  §  57 
Es  löst  flieh  in  Cyankalium  (auch  etwas  in  Schwefelammonium)  ui 
in  concentrirten  Säuren.  Saure  Losungen  der  Kupfersalze  verdfiiu 
man  deshalb  bei  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  mit  Wasser. 

Ira  Falle  njan  bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse  £up{ 
als  Schwefelkupfer  mittelst  unterschwefligsaaren  Natriums  abgescbied* 
hat,  löst  man  dasselbe  in  Königswasser  und  führt  als  Controlversue! 
mit  dieser  Lösung  die  weiter  unten  beschriebenen  Beactiouen  mit  Al 
moniak  und  Kalinmeisencyanür  ans  (letztere  KeactioD  wird  in  schwM 
saurer  Lösung  vorgeuoramen). 

Kohlensaures  Kupfer.  Das  basische  Salz,  CuC03.Cu(H0 
wird  als  blauer  Niederschlag  bei  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Ni 
trium  gebildet,  beim  Kochen  geht  es  in  schwarzes  Oxydhydrat  üt 
Es  löst  sich  in  Cyankalium.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  ii^ 
die  Eeaction  mit  den  kohlensauren  Alkalien  anders  (s.  weiter  unten 

Amidoverbitidungen  (siehe  §  59).  Ammoniak  und  kohle 
saures  Ammonium  geben  in  Kupfersalzlösungen  einen  himmelblauen 
Niederschlag  eines  basischen  Kupfersalzes,  welcher  sich  leicht  im 
Ueberschnss  des  Fäll  ungs mittels  mit  dunkelblauer  Farbe  unter  Bi 
düng  einer  Ammoniakverbindung  löst.  Aus  schwefelsaurem  Kupfi 
wird  CuSO4.4NH3.H2O,  ans  Kupferchlorid  CuCIg.  4NH3.  HjO  g( 
bildet.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  gibt  Ammoniak  direct  eine  blau 
Lösung.  Bei  der  Aufsuchung  von  Kupfer  in  Spuren,  fügt  man,  oi 
diese  Reaction  empfindlicher  zu  machen,  die  zu  untersuchende  Lösun 
tropfenweise  zu  Ammoniak,  welches  sich  in  einem  Glase,  welches  ai 
weissem  Papier  steht,  befindet.  Jeder  Tropfen  einer  kupferhaltiga 
Lösung  erzeugt  in  dem  Glase  eine  blaue  Wolke.  Sehr  empfindlich  ii 
diese  Reaction  aber  nicht.  Die  Ammoniakdoppelverbindnngen  d« 
Kupfers  werden  durch  Aetzkali  leicht  zersetzt ;  beim  Kochen  wi» 
schwarzes  Kupferoxydhydrat  niedergeschlagen.  Cyankalium  entfärl 
die  blaue  Lösung  (es  werden  Cyandoppelverbindungen  gebildet). 


rappe  aer  Meiaiie. 

Kupfereisencyanür  Cuj(FeCyg).  Das  gelbe  Blntlaugensalz 
E4(FeCyg)  ist  ein  empfindliches  und  characteristisches  Reagens;  es 
«neogt  in  Knpfersalzlösungen  einen  rothbraunen  Niederschlag  von 
•  lopfereisencyanür.  In  verdünnten  Lösungen  entsteht  nur  eine  rotbe 
Färbung.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  diese  Verbindung  nicht,  die 
Alkalien  zersetzen  sie  (das  gelbe  Blutlaugen  salz  kann  nicht  zur  Un- 
terscheidung des  Kupfers  von  den  anderen  Salzen  dieser  Gruppe 
dienen,  aUe  werden  durch  dieses  Reagens  gefällt). 

Kupfercyanär ,  CuCy,  und  Kxtpferrhodanür,  Cu(CyS)  (Osydul- 
Terbindungen)  bilden  weisse  Niederschläge,  die  in  verdünnten  Säuren 
anlflslich  sind  und  durch  Einwirkung  von  Cyan-  oder  Ehodankalium 
»nf  Kupfersalze  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  gebildet  werden. 
Kopfercyanür  löst  aich  in  Cyankalium  und  bildet  das  Doppelaalz 
K,CaCy4.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  LCsen  von  Kupferoiyd, 
bblensaurem  und  Schwefelkupfer  in  Cyankalium  gebildet.  Diese  Re- 
Mtioaen  erklären,  warum  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
wf  eine  Lösung  von  KgCuCy^  nicht  Schwefelkupfer  ausgefällt  wird. 
(Diese  Reactionen  werden  in  der  qualitativen  Analyse  zur  Aufsuchung 
des  Kopfers  und  Cadmiums  angewendet,  s.  §  59). 

Flammen färhnng.  Kupfersahe  (auch  metallischea  Kupfer  und 
Knpferlegirungen)  färben,  wenn  sie  auf  einem  Piatindraht  in  die  nicht- 
lencbtende  Flamme  gebracht  werden,  dieselbe  grün.  Mit  Chlorknpfer 
gebt  die  Reaction  atn  besten  und  deshalb  erhöbt  man  durch  Befeuchten 
nitSalzsäare  die  Empfindlichkeit  der  Beaction.  Die  blaue  Färbung  der 
Boraiperle  in  der  äusseren  Flamme  (die  heisse  Perle  ist  grün)  ist  für 
Iflpftr  characterietiscb.  In  der  inneren  Flamme  wird,  wenn  man  Stan- 
niol (gewalztes  Zinn)  hinzufügt,  eine  farblose  Perle  erhalten,  die  beim 
Abkahlen  roth  wird  (ea  tritt  Eednction  ein). 

Cadminm. 

§  65.    Cadmium  ist  weiss,  schmilzt  bei  315°  und  siedet  bei 
8 1 5°.    Bei  der  Aullösung  in  Säuren  wird  Wasserstoff  frei 


L 


(unterschied  von  den  anderen  Metallen  dieser  Gruppe):  am  leichte- 
«ten  ist  es  in  Salpetersäure  löslicli.  In  seinen  chemischen  Eigen- 
schaften steht  es  dem  Zink  nahe. 

Keacttonen  der  Cadminmsalze.  Cadmiutnoxyd.  Aetznatron  er- 
lengt  in  Cadmiumsalzen  einen  weissen  Niederschlag  von  Oxydhydrat 
Cd(H0)3,  *^*''  ™  üeberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist. 

Schwefetcadmium  ist  gelb  (Unterschied  von  den  anderen  Schwe- 
felmetallcn  dieser  Gruppe  und  characteristisches  Merkmal  der  Cad- 
miumverbindungen). Es  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff oder  Schwefelammonium  auf  die  Lösungen  der  CaÄnüWCMiAiÄ  «t- 
halten.    Säuren  lösen  Sebwefelcadmum  leicht  auf-,  Mm  'F&XVeTV  ftVMX 
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sauren  L^sang  mit  Schwefelwasserstuff  muss  man  deshalb  stark  mit 
Wasser  verdünnen.  Schwefelcadmium  ist  in  Cyankaliom  unlöslicli 
(Unterschied  vom  Kupfer  —  die  Anwendung  zur  Analyse  s.  §  59). 

Bei  der  Analyse  wird  Cadmium  immer  als  Schwefelverbindung  ans- 
geschieden.  In  Anbetracht  der  cliaracteristischen  Eigenschaften  dieser 
Verbindung,  snwie  der  Bedingungen  bei  denen  dieselbe  entsteht  (meistens 
aus  einer  Cyankalimulösutig,  falls  Kupfer  zugegen  ist),  sind  weitere 
C'ontrolversuche  überdüssig.  —  Das  durch  Fällen  mit  Schwefelammonium 
erlialtene  .Schwefelcadmium  geht  beim  Auswaschen  etwas  durch  das 
Filter  hindurch. 

Die  Ammoniakverbindungen  des  Cadmiums  entstehen  aus- 
schliesslich bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  welches  in  Cadmiam- 
salzen  einen  im  Ueberschnsse  löslichen  weissen  Niederschlag  gibt  (die 
Losung  ist  farblos).  Kohlensaures  Ammonium  gibt  nicht  derartige 
Verbindungen  (unterschied  von  Kupfer,  s.  §  59  b). 

Kohlensaures  Cadmium  wird  als  weisser  im  UeberschuÄse  un- 
löslicher Niederschlag  bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium 
oder  kohlensaurem  Ammonium  gefällt.  Ammoniumsalze  beeinflusseu 
die  Fällung.  Bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  findet  keine  Fäl- 
lung statt.    Cyankalium  iriat  den  Niederschlag. 

Cadmiumcyanid,  CdCjj.  Cyankalium  gibt  in  Cadmiumsalzon 
einen  weissen  Niederschlag,  der  im  Deberschus.se  des  Fällnngsmittels 
unter  Bildung  des  Doppelsalzes  KjCdCy^  ieiclit  löslich  ist.  Aus  der 
Lflsung  dieses  Salzes  fällt  Schwefelwasserstoff  Schwefelcadmium  (siehe 
Kupfer  u.  §  59  a). 

Bhodankalium  erzeugt  in  Cadmiumsalzeu  keinen  Niederschlag, 
Rhodancadmium  ist  in  Wasser  löslich. 


\ 


Blei. 


J 


§  66.  Blei  ist  ein  Metall  von  grauer  (lleigrauer)  Farbe,  dessen 
spec.  Gew.  etwa  11,4  ist;  es  schmilzt  bei  335^  und  siedet  bei  Weiss- 
gluth  etwa  bei  1600".  Blei  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  unlöslich;  Salpetersiuro  löst  dasselbe  unter  Abscheidnng 
von  Stickstoffoxyd.  Ausser  dem  Metall  selbst,  trifft  man  oft  dessen 
Legirnngen  z.  B.  mit  Antimon  ( Lette rnmetall)  und  mit  Zinn  (Schnell- 
loth)  an. 

Die  dem  Bleioxyd,  PbO,  entsprechenden  Salze  sind  sehr  bestän- 
dig. Salpeter  sau  res  Blei  PbNOj  ist  in  Wasser  löslich,  in  concentrir- 
ter  Salpetersäure  ist  es  unlöslich,  deshalb  bleibt  beim  Auflösen  des 
Bleis  in  concentrirter  Salpetersäure  ein  weisser  krystallinischer  Rück- 
stand, welcher  sich  beim  Hinzufügen  von  Wasser  löst.  Ausser  dem 
Bleioxyd,  PbO,  welches  Salze  gibt,  deren  Eigenschaften  weiter  unten 
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besehrieben  werden,  sind  von  dem  Blei  noch  einige  andere  Sauerstoff- 
Terbindungen  bekannt:  das  Oxyd  Pb^Og,  das  Oiyduloxyd  PbgO^  und 
da.s  Soperoxyd  PbO^.  Diese  Oxydationsstufen  geben  keine  Salze  (Blei- 
snperoxyd  verbindet  sich  mit  einigen  Basen).  Zu  Säuren  verhalten 
sie  sich  wie  Superoiyde.  Aus  Chlorwasserstoffsäare  scheiden  sw  Chlor 
ab  u.  s.  w.  In  ihrem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  sind  nie  etwas 
beständiger,  besonders  Bleisuperoxyd  (vergl.  die  Manganverbindnngen 
§  38).  Bei  der  Analyse  in  Lüsangen  haben  wir  es  ausschliesslich  mit 
den  Salzen  des  Bleioxydes  zu  thun  und  deshalb  erlernen  wir  nur  die 
Eeactionen  dieser  Oxydationsstufe  —  auf  sie  lassen  sich  dit!  übrigen 
mrnckführen. 

Reactioncn  der  Bleisalze.  Am  characteristischsten  fflr  Blei  ist 
sfhwefelsanres  Blei,  Chlor-  und  Jodblei.  Wir  erinnern  an  die  Un- 
fähigkeit des  Bleis,  ISsUche  Cyan-  und  Äramoniumdoppelverbindungen 
ta  geben. 

Bleioxyd.  Die  Alkalien  und  Ammoniak  erzeugen  in  Bleüösungen 
Niederschläge  von  basischen  Salzen,  die  in  Aetxtilkahen  löslich  sind 
(aber  unlöslich  in  Ammoniak).^)  Bleioxydhydrat  Pb(HO)j  wird  ge- 
bildet, wenn  nmgelcehrt  verfahren  wird,  d.  h.  die  Bleisalzlöaung  zu 
dem  Aetzkali  zugegossen  wird. 

Das  schirefelsaure  Salz,  PbS04,  ist  wegen  seiner  geringen 
LSslichkeit  in  Wasser  characteristisch.  Schwefelsäure  oder  lösliche 
schwefelsaure  Salze  fallen  schwefelsaures  Blei  als  weissen  Nieder- 
schlag; aus  verdünnten  LCsnngen  fällt  derselbe  langsam  aus,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  freien  Säuren.  Die  Empfindlichkeit  der 
BeactioD  wird  erhöht,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
freier  Schwefelsäure  oder  bei  Gegenwart  von  Alkohol  reagirt  (in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  in  Alkohol  ist  die  Löalichkeit  des  schwe- 
felsauren Bleis  noch  geringer  als  in  Wasser).  Beim  Erwärmen  mit 
Aetzkali  wird  es  gelöst.  Characteristisch  ist  auch  die  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Bleis  in  essigsaurem  und  weinaaurem  Ammonium  (oder 
in  Essigsäure  und  Ammoniak,  oder  Weinsäure  und  Ammoniak).  Beim 
Versuche  mit  dieseu  Ammoniumsalzen  muss,  damit  Lösung  statt- 
findet, freies  Ammoniak  im  geringen  TJeberschuss  sein.  Aus  diesen 
LSsungen  fällt  Schwefelwasserstoff  Schwefelblei.  Beim  Gange  der 
Analyse  werden  diese  Versuche  bei  der  Untersuchung  des  Rückstandes 
nach  der  Losung  der  Schwefelraetalle  in  Salzsäure  angestellt  (s.  §  57  b). 
Schwefelsaures  Blei  wird  zur  Trennung  des  Bleis  von  den  übrigen  Me- 
tallen (ausser  den  Quecksjlberoxydulverbindungen)  angewendet. 


'I  Der  grösste  Theil  der  Bleiverbindungen  ist  in  Aetzkali  beim  Er- 
wÄrmen  löslich,  Schwefelblei  nicht. 

10* 
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Chromsaures  Blei,  PbCrO^,  wird  durch  Fällen  mit  chrum- 
saurem  Kalium  erbalten.  Ei^  ist  ein  in  Äetzkali  löslicher  gelber, 
Niederschlag  (s.  §  33). 

Kohlensaures  Blei.  Dan  hasische  Salz  wird  durch  kohlensaures 
Natrium  oder  Ammonium  (vollständig  bei  Gegenwart  von  Ammoniak) 
als  weisser,  in  Cyankalium  unlöslicher  Niederschlag  gefällt. 

Schwefelblei,  PbS  (s.  §  57),  wird  durch  Schwefelwasserstoff  odei 
Schwefelammonium  als  schwarzer  Niederschlag  gefallt.  Bei  der  Fäl« 
lung  von  Blcilösungen  mit  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  wird  anfangs  ein  braunrother  Niederschlag  PbCU.2PbS 
gefällt,  welcher  bei  weiterer  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  iH 
schwarzes  Schwefelblei  übergeht.  Schwefelblei  löst  sich  leicht  heim 
Erwärmen  in  Salpetersäure,  ein  Theil  desswlben  wird  hierbei  h 
schwefelsaures  Blei,  PbSO^,  verwandelt. 

Chlorblei,  PbClj.  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  fällq 
einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorblei.  In  kaltem  Wasser  ist  ei 
wenig  löslich,  beim  Kochen  löst  es  sich  leicht  (Anwendung  bei  da 
Analyse  s.  §  58). 

Jodblei,  PbJj.  Jodkai  iura  fällt  gelbes  Jodblei,  welches  in  Essig 
säure  beim  Kochen  löslich  ist  und  sich  ans  dieser  Lösung  beim  Ab 
kflhlen  als  goldgelbe  Pliramerchen  wieder  abscheidet. 

Wismuth. 

§  67,  Wismuth  ist  ein  weisses,  roth  schillerndes,  sprödes 
leicht  schmelzbares  (bei  264')  Metall  vom  spoc.  Gew.  9,8.  Salpeter- 
säure löst  dasselbe  leicht  (unter  Freiwerden  von  Stickstoffoxyd),  Salz- 
säure wenig,  verdünnte  Schwefelsäure  gar  nicht  auf.  Von  Salzen  isi 
für  Wismuth  nur  eine  Reihe  hekannt :  Wismuthoiydsalze.  Ebenso 
Blei  gibt  Cyanwismuth  keine  löslichen  Doppels^ze  mit  Cyankalium, 
Ausser  dem  Oxyd  Bi^Og  gibt  das  Wismuth  noch  höhere  Verbindung« 
mit  Sauerstoff.  Die  Wismuthsäare  (im  freien  Zustande  i.'^t  die  Ver- 
biiidung  BigH^O,  bekannt)  verhält  sich  zu  Säuren  wie  ein  Superoxyd, 
d.  h.  sie  scheidet  aus  Chlorwasserstoffsänre  Chlor  aus  und  geht  il 
Oxydsalz  über  (ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure).  Dil 
niedrigste  Oxydationsstufe  des  Wismuths,  das  Oxydul  BiO,  verrai 
nicht  mit  Säuren  Salze  zu  bilden.  Bei  der  Analyse  können  somit  ig 
saurer  Lösung  ausschliesslich  nur  Wismuthoxydsalze  vorhanden  seil 
und  deshalb  studiren  wir  nur  die  Reactionen  dieser. 

Reactionen  der  Wisuinthoxyd  salze.  Von  den  Reactionen  auf 
Wismuthoxydsalze  sind  die  mit  Wasser  die  wichtigsten  (sowohl  ia 
qualitativer  als  auch  in  quantitativer  Beziehung).  J 
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Die  Einwirkting  des  Wassei's  auf  die  Wisimtlhoxydsalze  be- 
steht in  der  Bildung  unlöslicher  basischer  Salze.    Die  abgeschiedene 
Säure  behält  einen  Theil  des  Salzes  in  der  LOsung  zurück  (oder,  wie 
man  sagt,  in  der  Lösung  verbleiben  saure  Salze).  Je  mehr  freie  Säure 
in  der  Lösung  ist,  desto  unvollständiger  ist  die  Bildung  des  basischen 
schwer  lösUcJien  Salzes.    Mau  muss  dt'shalb,  wenn  bei  der  Analyse 
basisches  Wismuthsalz  gefällt  werden  soll,  den  TJeberschuss  der  Säure 
durch  Eindampfen  oder    vorsichtiges  Noutralifiren  entfernen;    noch 
besser  ist  es,  anstatt  des  Salpetersäuren  Salzes,  hisisches  Wismuth- 
chlorid   (Wismuthoxychlorid)   zu   fällen.     Wir   müssen  diese   Fälle 
näher  betrachten.     Das   salpetersaure  Wismuthoxyd  Bi(N0g)3   löst 
sich  in  Salpetersäure  ohne  Veränderung.     Wenn  man  dazu  Wasser 
fügt  (mehr  oder  weniger,  je  nach  der  Menge  der  freien  Salpetersäure) 
wird  ein  weisser,  käsiger  (oft  krystallinisch  werdender)  Niederschlag 
gebildet.    Je  nach  der  Menge  des  Wassers  können  zwei  Verbindungen 
gebildet  werden.    Die  ursprüngliche  krystallinische  Verbindung  (ma- 
gisterium  bismuthi),  Bi(H0)g.N03,  geht  durch  weitere  Einwirkung 
von  Wasser  in  das  Salz  (BiO)j.HO.N03  über.    Die  bei  der  Reac- 
lion  frei  werdende  Salpetersäure  hält  einen  Theil  dos  Wismuthsalzes 
in  Iiüsung : 

BiCNOj),  -(-  2H,0  =  Bi(HO)j  .  NO,  +  2HNO3 
2  Bi{HO)s, .  NOg  =  (BiO)gHO  .  NOg  +  HNO,  +  HjO 
Wismuthchlerid  wird  durch  Wasser  vollständig  gefällt,  Wis- 
Bnth  bleibt  nicht  in  Lösung 

BiCls  +  HgO  =  BiOCl  +  2  HC» 
Das  gebildete  Wismuthoxychlorid  ist  ein  weisser  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag.  Weil  in  diesem  Falle  die  Fällung  vollständig 
ist,  bewerkstelligt  man  die  Reaction  des  Wassers  auf  die  Wismuth- 
salze  bei  der  qualitativen  (und  auch  quantitativen)  Analyse  auf  diese 
Art,  die  überhaupt  die  empfindlichste  Beaction  ist. 

Die  Formeln  der  basischen  Wismnthoiydsalze  deriviren  Toin  Wia- 
Bothoiydhydrat  Bi{OH),  durch  theilweises  Ersetzen  der  Hydroiyde  mit 
Säoreresten :  ein  solches  Salz  int  z.  B.  das  obenangefilhrte  Bi(OH),(NOa). 
ffismuthoiychlorid  BiOCl  und  diejenigen  Salze,  welche  die  Gruppe  BiO 
enthalten,  entstehen  durch  Wasseranstritt  ans  den  zuerst  angeführten 
Balzen 

Bi(OH),Cl  =  BiOCl +H,0 
Dieselben  stellen  also  auch  basische  Salze  vor.    Das  etwas  complicirter 
luammengesetzte  Salpetersäure  Salz  (BiO), (HO) (NO,)  ist  ein  Derivat 
de»  Anhydrohydrats  (BiO), (OH),,  welches  zuni  Wismuthoiydhydrat  in 
folgender  Beziehung  steht: 

BitBO),  -f  Bi(HO),  =  (OH)Bi  <  ^  >  Bi(OH)  +  liU,0 


150 


Analytische  Chemie. 


■am 


Bei  der  Analyse  hat  man  gewöhnlich  das  salpetersaure  Sah,  man 
mnss  deshalb  wissen,  wie  in  diesem  Falle  Wismnthoxydchlorid  m 
erhalten  ist.  Zu  der  Lösung  fflgt  man  Salzsäure,  oder  noch  bes«: 
Chlornatrium  (die  Salpetersäure  der  Lösung  geht  an  das  Natrinm 
durch  Doppelzersetzung).  Wenn  man  alsdann  Wasser  zufügt,  erhält 
man  einen  Nieder.ichlag  von  Wismuthoiychlorid.  Wir  fügen  hinzu, 
dasB  man  zu  der  Reaction  am  besten  eine  concentrirte  (eingedampfte) 
LSsung  verwendet  und  falls  nCthig  auf  einem  Uhrglas  die  FäUnng 
vornimmt. 

Wismuthßxyd.    Aetzkali  und  Ammoniak  fällen  einen  weissen 
Niederschlag  von  Wisrauthoiydhydrat,  Bi  (H0)3 ,  der  im  Ueberschnsi 
des  Fällung-smittels  unlflslich  ist. 

Das  (basisch)  kohlensaure  Salz  (Bi  0)3003  ist  ein  weisser 
Niederschlag  und  wird  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium  oder 
Ammonium  erhalten;  im  Ueherschusse  des  FäHnngsmittels  ist  ps 
unlöslich.  ■ 

Schwefelwmnuih ,    BiSj.     Schwefelwasserstoff    und    SchwefeiJ 
ammoninm  fällen  (aus  einer  mit  Wasser  möglichst  verdünnten  Lö- 
sung) einen   schwarzen  Niederschlag   von  Schwefelwisrauth ,    der  in 
Schwefelammoniuni  unlöslich,   in  kochender  Salpetersäure  aber  leicht 
löslich  ist. 

Das  ehromsaure  Sah  (BiO)2Cr30j  entsteht  durch  Fällen  mit 
zweifach  chromsaurem  Kalium  als  orangegelber  Niederschlag.  In 
Salpetersäure  ist  er  löslich,  in  Aetzkali  unlöslich. 

Wismutho.ci/du},  BiO,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag  und  ent- 
steht hei  der  Einwirkung  von  alkalischer  ZinnchlorürlSsung.  Es  ist 
eine  characteristi.sche  und  empfindliche  Reaction  auf  Wismnth  (s.§74). 


Systematischer  Gang  der  qualitativen  Analyse 
§  68.    Metalle  der  IV.  Gruppe.  —  Bei  den  so  verschieden 


J 


Eigenschaften  der  Metalle  dieser  Gruppe  können  viele  Reactionen  zu 
ihrer  Aufsuchung  angewendet  werden.  Die  Aohnlichkeit  der  meisten 
Reactionen  erfordert,  dieselben  systematisch  zu  ordnen,  damit  man 
folgerichtig  ein  Metall  nach  dem  anderen  abscheiden  kann  —  ohne 
Trennung  ist  ihre  Abscheidung  unmr>glich.  Wir  überlassen  es  dem 
Studirenden,  die  möglichen  Wege  der  Trennung  dieser  Metalle  selbst 
aufzusuchen  und  führen  folgenden  als  den  bequemsten  an.  Die  ge- 
gebene Lösung  fällt  man  mit  Salzsäure  von  mittlerer  Concentration 
und  wäscht  den  Niederschlag  aus.  Die  Bedingungen  der  Fällung, 
die  Untersuchung  des  Niederschlages  und  die  Prüfung  auf  Silber, 
Quecksilber  (Oiydul)  und  Blei  sind  in  §  58  angegeben.    Nachdem 
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man  abfiltrirt  und  .stark  mit  Wasser  verdünnt  hat,  fallt  man  mit 
Schwefelwasserstoff  (die  Bedingungen  sind  in  §  57a  angegeben  und 
müssen  genau  beobachtet  werden).  Die  Vollständigkeit  der  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff  ranss  durch  einen  Coati'olversuch  dargethan 
werden.  Auf  die  vothtändige  Ausfällung  der  Schwefelmetalle  muss 
liesonders  geachtet  werden ;  da  bei  dieser  Reaction  die  Ausfällung  bei 
den  verschiedenen  Metallen  verschieden  ist,  kann  es  sonst  vorkommen, 
dass  ein  Theil  derselben  in  Lösung  bleibt.  Die  Schwefelmetatle  wer- 
den, nachdem  sie  gut  ausgewaschen  worden  sind,  mit  kochender  Sal- 
petersäure bebandelt  (Abscheidung  und  Prüfung  auf  Hg).  Bei  diesen 
Eeactionen  kCmnen  die  in  §  57b  angegebenen  Fälle  eintreten.  Die 
salpetersaure  Losung  wird  unter  Zufügen  von  Wasser  eingedampft 
und  aus  der  eoncentrirti'n  Lüsung  das  noch  vorhandene  Blei  mit  wenig 
Schwefelsäure  entfernt  (Trennung  von  Blei,  s.  §  66).  Aus  der  erhal- 
tenen Lösung  fällt  Ammoniak  Wismuthosydhydrat  (die  Entfernung 
Bi  geschieht,  indem  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Salzsäure 
löst  und  die  Reaction  mit  Wasser  angestellt  wird,  §  67).  In  der 
ammoniakatischen  Lösung  verbleiben  die  Kupfer-  und  Cadmiumsalze. 
Die  blaue  Lösung  wird  mit  Cyankalium  entfärbt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  (s.  §  57  a).  Bei  Gegenwart  von  Cadmium  wird 
ein  gelber  Niederschlag  von  Schwefelcadminm  erhalten  (Entfernung 
des  Cd).  Als  Controlreaction  auf  Kupfer  wird  das  Filtrat  dieses 
Niederschlages  so  lange  mit  Schwefelsäure  versetzt,  bis  keine  Blau- 
säure mehr  entweicht ;  man  erhält  alsdann  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Knpfer. 

Um  bei  der  Trennung  von  Kupfer  und  Cadmium  die  Verwendung 
des  Cyankaliuras  zu  umgehen,  fällt  man  nach  der  Trennug  des  Queck- 
silbers die  annähernd  neutralisirte,  jedoch  noch  immer  .schwach  saure 
'Losung  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  bei  Siedehitze,  Im  Nieder- 
schlage sind  Schwefelwiamuth  und  Schwefel kupfer,  welche  in  Salpeter- 
petersäure gelöst  und  mit  Ammoniak  getrennt  werden.  Aus  dem  ersten 
Filtrate  wird  Cadmium  als  Schwefelcadminm  mit  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen. 

Ausser  den  angegebenen  Fällen  von  Controlversuchen  müssen 
dieselben  mit  jedem  Niederschlage  des  betreffenden  Metallps  angestellt 
werden. 

Metalle  der  IV.  und  IIL,  IL,  I.  Gruppe.  Die  Trennung  der 
Metalle  der  IV.  Gruppe  von  den  vorhergehenden  Gruppen  erfolgt  nach 
dem  weiter  oben  angegebenen  Schema.  Die  Lösung  wird  zuerst  mit 
Salzsäure  angesäuert  (wenn  ein  Niederschlag  erhalten  wurde,  wird 
derselbe  nach  §  58  untcrsuctit).  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser 
nnd  fSllt  die  Metalle  der  IV.  Gruppe  mit  Schwefelwasserstoff  (wir  er- 
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innern  wiederholt  an  die  Nothwendigkeit,  die  in  §  5  7  a  angegebenen 
Bedingungen  zu  beobachten  und  sich  von  der  Vollständigkeit  der 
Ausfällung  durch  einen  ControWersuch  zu  überzeugen).  Der  gut  mit 
WasRer  ausgewaschene  Niederschlag  wird  wie  zu  Anfang  dieses  Para- 
graphen angegeben  untersucht.  Tm  Piltrate  bpfinden  sich  die  I.,  II. 
und  III.  Metallgruppe.  Aus  dein  Filtrate  entfernt  man  den  Schwefel- 
wasserstoff durch  Kochen,  wenn  man  Veranlassung  hat,  die  Probe  mit 
Ammoniak  zu  machen,  s.  §§  50  nnd  51  über  die  Aufsuchung  der 
Säuren.  Wenn  man  die  Probe  nicht  macht,  wird  das  Filtrat  direct 
mit  Schwefelammonium  gefällt  (indem  man  dabei  die  nöthigen  Be- 
dingungen beobachtet),  und  die  Analy.se  nach  den  in  §  48  und  den 
vorhergehenden  §§  gegebenen  Erklärungen  weitergeführt. 


Anhang. 


Analyse  von  Verbindungen  der  Metalle  der  JV.  Gruppe.  Bei  dieser 
Gruppe  der  Metalle  sind  sowohl  die  natürlichen  Verbindangen  als  auch 
die  vielzähligen  Legirangeii  und  andere  künstliche  Produete,  die  aus 
den  betrachteten  Metallen  bestehen,  wichtig.  Mehrere  der  Metalle  diesor 
Gruppe  finden  sich  in  der  Natur  im  metalliachen  Zustande  (Wismiith 
und  Kupfer,  seltener  Silber  und  Quecksilber).  Als  Schwefelmetalle  finden 
sich  hauptsächlich  die  Bleierze  (Bleiglaui),  die  Erze  des  Qaecksilbers 
(Zinnober),  auch  die  des  Silbers  (oft  in  Verbindung  mit  Schwefelantimon, 
Schwefelqnecksilber,  -Kupfer,  -Arsenik,  Fahlerza)  und  des  Kupfers 
(Kupferkies).  Bleiglanz  enthält  gewöhnlich  Silber.  Weniger  wichtig 
ist  der  Grecnokit  (Schwefeicadmiam).  Die  Analyse  dieser  Verbindungen 
wird  sehr  verschieden  ausgeführt:  Bleiglanz  wird  gewöhnlich  mit  Sal- 
petersäure in  achwefelsanrea  Blei  übergeführt,  Zinnober  wird  in  SaU- 
säare  oder  Salpetersäure,  indem  man  gleichzeitig  chlarsanrea  Kalium 
zufügt,  gelöst;  die  Analyse  der  Fahlerze,  eine  der  curaplicirtesten  Ana- 
lysen (s.  4.  Abtheilung  bei  den  Beispielen),  geschieht  gewöhnlich  durch 
Behandeln  mit  Chlor  (s.  quantitative  Trennung  des  Quecksilbers).  Von 
Blei  und  Kupfer  linden  sich  auch  die  kohlensauren  Salze  in  der  Natur 
(Weissbleierz,  Malachit),  sie  sind  in  Säuren  löslich.  Kupfer  findet  sich 
auch  als  Oxydul  (Rothkupfererz).  —  Die  Analyse  mehrerer  Legirungt'n 
ist  unter  den  Beispielen  aufgeführt  (Bronze,  Messing,  Argentan  u.  A.| 

2. 

Benutzung  der  Verhinduiiifen  der  Metalle  der  IV.  Gruppe  bei  der' 
Analyse.  Bei  der  Analyse  werden  hauptsächlich  die  Verbindungen  de» 
Quecksilbers  und  Bleis  augewendet.  Die  Zersctzbarkeit  der  Quecksilber- 
verbindungen beim  Erhitzen  und  die  Flüchtigkeit  des  Quecksilbers  selbst, 
machen  die  Anwendung  dieser  Verbindungen  bei  quantitativen  analy- 
tischen Arbeiten  äusserst  nützlich  und  bequem.  Wir  erinnern  an  die 
Fälle  der  Anwendung  von  Quecksilberverbindungen  bei  der  Analyse;  di( 
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tnwclieidmig  der  Magnesia  (bei   der  Trennung  von   den  Alkalien)  mit 
iJni'ck.silberoxyd;  Zerlegung  der  Cyandoppelsalxe  (wird  bei  der  Trennung 
jron  Kobalt  angewendet);  aasserdem  die  Bildung  von  Quecksilbersahen 
nit  Chromsäure  nnd  KobaUeyanwasseratoffsäure.     Beim  Erhitzen  aller 
dieser  Verbindungen  werden  das  Quecksilber  and  die  übrigen  üüchtigen 
Bestandtheile    der  Verbindungen    entfernt,    die  zurückbleibende   nicht- 
flüchtige  Verbindung:  Magnesia,  Nickeloiydal,  Chromoxyd,  Kobaltoxy- 
doloiyd    wird    gewogen.     Ausserdem    gibt    das   Quecksillieroiyd    leicht 
Sauerstoff  ab  und  kann  als  Oiydationsmittel  dienen:  so  gibt  Schwefel- 
antimon beim  GUlheu    mit   Qaecksilberoiyd   Antimonoxyduloiyd   (siehe 
?.  Gruppe,  Antimon).  —  Die  leichte  Zersetzbarkeit   (Sauerstoffabgabe) 
acht  die  höheren   Oxydationsstufen  des  Bleis,    namentlich   das  Blei- 
nperoxyd,   bei   der  Analyse  als  Oxj'dationsmittel  anwendbar:   so  z.  B. 
die  Oxydation  des  Chromoxydes  zu  Chromsäure  (§  32),  die  Oxydation 
des  Manganoxyduls  zu  Mangansäure  (§  38). 

3. 

Palladium,  Rhodium,  Ruthenium  und  Osmium. 


Dsammen  mit  demselben  (und  mit  Iridium).     Obgleich  das  Platin  and 
^dium  zu  der  V.  Gruppe  gehören,  müssen  wir  doch  auf  sie  hinweisen, 
sie    die  Typen  der    rorstehenden   Metalle    sind.     Die  Platiiimetalle 
geben  zwei  Gruppen:  Platin,  Iridium,  Osmium  bilden  die  erste,  Palla- 
diniu,  Rhodium,   Ratheniam  die   zweite  Gruppe;   diese  beiden  Gruppen 
unterscheiden  sich  durch  die  Atomgewichte,  welche  bei  der  ersten  Gruppe 
fiwt  am  das  Doppelte   höher  sind  als  bei  der  zweiten,  und   durch   die 
chemischen  Reactionen     Die  Platinmetalle  geben  Oxyde  mit  sehr  schwach 
busiacheu   Eigenschaften,    die    höheren  Oxydationsstufeu    von   Osmium, 
Bathenium,  weniger  von  Rhodium,  sind  Säuron.    Die  höheren  Chlorver- 
bindungen der  Platinmetalle,  RCI«  (R  =  Metall)  verbinden  sich  mit  den 
»äderen   Chlorraetallen  und  geben   mehrere  Reihen   von  Verbindungen. 
HKe  höheren  Chlorverbindungen    verlieren    leicht  Chlor    und   gehen  in 
niedere   über.     Die  Chlormetalie  RCI4  und  auch  RCl,  sind  fähig  sich 
mit  Ammoniak  zu  verbinden,  und  eine  Reihe  von  ammoniakalischen  Ver- 
bindungen zu  geben,  als  deren  Repräsentanten  die  Platinammoniakver- 
bindnngen  genannt  werden  können.     Alle   diese  Verbindungen  kommen 
Wie  die  Mehrzahl   der  Doppelverbindungen  (z.  B.  der  Cyanmetalle  oder 
in  salpetrigsauren  Salze)   bei   der  Analyse  vor.     In   geringerem  Grade 
wichtig  flir  analytische  Operationen  ist  die  Bildung  der  (Jsmimn-  und 
Ratheniuinsäure.     Wenn  wir  nach  den  analytischen  Merkmalen  gehen, 
müsaiMi   wir  diese  Metalle   von  den  mit  ihnen   ähnlichen  Metallen  der 
V.  Gruppe,  Platin  und  Iridium,  die  am  besten  studirt  sind,  abtrennen; 
deshalb  werden  auch  die  Eigenschaften  der  Platiiimetalle  dieser  Gruppe 
erst  nach  dem  Studium  des  Platins  und  Iridiums,  deren  Eigenschaften 
bei  der  V.  Gruppe  erklärt  sind,  deutlich.   Mit  Ausschluss  des  Palladiums 
nnd  vielleicht  auch   des  Osmiums  sind  die   übrigen  Metalle,  besonders 
du  Bbodinm  und  Ruthenium,  nicht  genügend  untersucht.    Bunsen  meint, 
dasB  die  Verbindungen  derselben  noch  nicht  völlig  rein  erhalten  worden 
sind,  gleichzeitig  nimmt  er  die  wahrscheinliche  Existenz  neuer  Plattn- 
metalle  (wenigstens  eines)  an,  die  aber  bis  jetzt  noch  \\k\A  afcgftaAaftieÄ 
worden  sind.     Trenniingsmitboden   sind   in    vielen  FäWcB  mcV\,  ».wa^e- 
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arbeitet;  um  eich  etwas  mit  denselben  bekannt  zumachen  nnd  anehiml 
Allgemeinen  um  die  Rcactioaen  dieser  Metalle  kennen  zu  lernen,  fübreoi 
wir  am  Schlass  dieses  .\rtikels  die  Analyse  der  sogenannten  Platinrück-I 
stände  au)'.  I 

Palltidlnm.    Dan  Palladium  findet  Kich  tbeils  im  metallischen  Zs-I 
stände,  bisweilen  ziii<atnm<Mi  mit  Gotd  und  Silber  und  auch  als  BegleitHl 
des  Platins  in  den  Platinerzen.     An  Glanz  and  Farbe  lüsst  sich  reine»! 
Palladium   kaum   vnn  Platin   unterscheiden.     In   Form   von   Palladiuin-I 
tichwamm  liiuft  es  schon  bei  schwachem  Erhitzen  ri'fttnbogenfarbig  votti 
grün,  blau  bis  tief  violett  an;  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
über  sfilches  "berflüchlich  oiydirtes  Palladium  geleitet,  stellt  die  frühere, 
dem  Metallschwanim  eigene  Farbe  her.     In  8alpeterääure  i>t  es  schwer 
löslich  (leichter  in  solcher,  die   salpetrige  Säure  enthält);   nur  concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Kochen  (unter  Bildung  von  schwefligerl 
Säur«)  leichter  in  fein  zertheilteni  Zustande.    Salz.'Säure  wirkt  kaum  ein,! 
löst  aber  beträchtliche  Mengen  und  zwar  bei  gewöhnlicher  TemperstitJ 
(namentlich  bei  Gegenwart  anderer  Metalle)  wenn  das  Metall  in  Forml 
von  Schwamm  und  bei  Luftzutritt  mit  der  Säure  behandelt  wird.    Dal 
Palladium  ist  leicht  löslich  in  Königswasser  wenn  es  vorher  mit  sanremj 
schwefelsaurem  Kalium   geschmolzen   worden   ist.     Das  Palladium  gibtl 
wie  das  Platin   mit  Sauerstoff  das  Osydul   PdO  und  das  Oiyd  PdOj.l 
Chlorverbindutigen  gibt  es  zwei,  Palladiumchlorid  PdCl<  wird  beim  Lös«ltl 
des  Palladiums   in  Künig.swasser  erhalten,   und  verbindet  sich  mit  aa-J 
deren  Chlormetallen,   z.  B.  KjPdCla.     Palladiunichlorid    verliert  leicht! 
Chlor  und  geht  in  Palladiumehlorür  PdClj   über,     Dieser   Verbindnngl 
entsprechen  die   anderen  Oiydclsalze  (die  gewohnlich   braun  sind),  von' 
ihneu  ist  das  schwefelsaure  und  salpeteisanre  Salz  in  Wasser  löslicli. 
Die  Palladiumverhindungen  werden  gröastenthcils  in  der  Glühhitze  itr- 
getzt  und  geben  metallisches  Palladium. 

Beurtionen  der  Palltidiumojrifdulsalze.  Palladiumoxydul  PdO. 
Bei  der  Einwirkung  von  Actzkali  wird  ein  dunkelbrauner  Niederschlag, 
der  im  UoberscLusse  des  Füllungsmittels  löslich  ist,  gefällt;  ans  kochen- 
der Lösung  wird  brauiie.'i  Palladiumoxydulhydrat  gefällt  (wasserfreies 
Oiydul  ist  schwarz). 

Pallndiiim-AintnoniakfefbiitrluHgifi.  Ämirioniali  gibt  einen  fleisch- 
rothen  Niederschlag  PdClsNHa,  der  sich  im  üeberschuss  von  Ammoniak 
löst;  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  diese  Lösung  wird  ein  gelber 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Pd(NH,Cl)j  erhalten.  Die  an- 
deren Palladiumsalze  geben  nur  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  diese  Ke- 
actionen. 

Pnllddiumcyanür,  PdCy,  wird  durch  Fällen  mit  Quccksilliercyanür 
erhalten.  Es  ist  ein  weisser,  gallertartiger,  in  verdünnten  Säuren  un- 
löslicher Niederschlag;  er  löst  sich  in  Ammoniak  und  ryanValiuin  (itt 
dem  er  K.PdCyi  bildet). 

PaUiidiumjodür,  PdJj  ist  schwarz  und  wird  durch  Fällen  der  Pi 
ladinmverbindungen  mit  Jodwasserstoft"  oder  Jodkalium  erhalten. 

PaUadiu»isi(/fiii;  PdS  ist  schwarz  und  löst  sich  in  Salzsäure  oni 
Königswasser. 

Das  ealpetn'gsaiirr  Doppelsatz,  K,Pd(N0s)4  wird  als  gelber  kry- 
Btallinischer  Niederschlag  bei  der  F'ällung  von  Palladiunilösungen  mit 
salpetrigsaurem  Kalium  erhalten. 

Eediictionsreactionen.     Wie  die  Platinsalze   werden   auch  die  Pa- 
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ladiumsalze  sehr  leicht  reducirt.  Eisenvitriol  bildet  langsam  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  metallischem  Palladimn  (am  besten  aus  dem 
Salpetersäuren  Salze).  Zinnchloriir  bildet  einen  schwarzen  Niederschlag 
und  eine  grüne  Lösung. 

Die  guanlitatire  Bestimmung  des  Palladiums  in  den  Oiydulsalzcn 
geschieht  gewöhnlich  als  nietallisches  Palladium,  welches  vorher  als  Pal- 
ladimncyaniir  gefällt  worden  ist  (mit  Quecksilbcicyanür  bei  Abwesenheit 
von  Salpetersäure),  oder  durch  Fällen  als  Palladiuiiieulfür  und  Glühen 
desselben.  Auch  als  PdlNHjCl),  kann  das  Palladium  gewichtsanalytisch 
bestimmt  werden.  In  den  Oiyd.-ialzen  als  KjPdCIo;  die  Methode  ist 
dieselbe  wie  bi-im  Platin  (s.  V.  Gruppe). 

Rhodioni.  Rhodium  lindet  sich  ausschliesslich  in  den  Flatinerzen. 
Es  ist  fast  weiss  und  schmilzt  sehr  schwer.  Das  Rhodium  löst  sich  in 
gar  keiner  Säure.  Fein  zertheiltes  Rhodium  (durch  Keduetion  seiner 
Verbindungen  mit  Wasserstotf  erhalten  I  löst  sich  bei  Luftzutritt  in  Salz- 
säure, indem  es  letztere  hinibeerroth  färbt  (Gegenwart  anderer  Metalle 
scheint  die  Löslichkeit  zu  erhöhen).  In  Königswasser  ist  Rhodium  nur 
in  Platin-  oder  Kupferlegirungeu  löslich  (in  Legirung  mit  Gold  und 
Silber  ist  es  unlöslich),  iu  scimielzender  Phospborsiiure  und  beim  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  löst  es  sich  und  gibt  ein  Oxyd- 
salz, z.  B.  RhKs(S0,l5.  Beim  Wehundeln  des  Metalles  mit  Chlor  bei 
'jegenwart  von  Chlomatrium  wird  das  lösliche  Salz  KaäRhClo  gebildet. 
Rhodium  gibt  meiirere  i^aucrstoiTverbinduugen.  Das  wasserfreie  Oiyd 
Rh,Os  ist  in  .Säuren  unlöslich;  das  Hydrat  Rh (HOJa  löst  sich  schwer  in 
Säuren,  das  Hydrat  Rh{HO)s -i-H,0  löst  sich  dagegen  sehr  leicht.  Die 
löslichen  Rhodiuiusalze  geben  tief  himbeerrothe  oderbraunrothe  Lösungen. 

Reactionen  der  Rhodiumsafzt:  Rhofiiunwulßd.  Schwcfehvasser- 
•t«ff  fällt  nur  in  der  Wärme  (und  selbst  dann  nicht  vollstündig)  einen 
dunkelbraunen  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Oj-i/dhijdial.  .Aetzkali  fällt  zuerst  eimii  gelben  Niederschlag  von 
Oxydhydrat,  Rh(HO)a -f '^aO,  der  bei  gewohnlicher  Temperatur  im 
üeberschusB  des  Pällungsmittels  löslich  ist.  Beim  Kochen  wird  das 
gallertartige  dunkelbraune  Hydrat  Rh(HO)a  ausgeschieden.  In  der  Lö- 
«ing  von  RfaNajCle  entsteht  nicht  sofort  ein  Niederschlag,  sondern  erst 
nach  einiger  Zeit;  durch  Alkohohusatz  wird  direct  schwarzes  Hydrat 
(gefällt.  Das  Oxydhydrat  wird  auch  durch  andere  Salze,  z.  B.  durch 
phosphorsaures  Natrium  braun  ausgefällt. 

Ammoniak-Verbindung.  Aninioiiiak  gibt  einen  gelben  Niederschlag 
des  Oiydhydrates.  Beim  Kochen  der  Ilhudiumsalzc  mit  Ammoniak  ent- 
steht eine  Ammoiiiakbaso,  welche  beim  Erkalten  der  Lösung,  durch  Zu- 
satz von  HCl  als  hellgelbes,  krystallinisches,  schwer  lösliches  Salz  von 
der  Zusammensetzung  Rh(NH3)tCl5  ausfällt. 

Salpetrigsaures  Doppe/solz.  Salpetrigsaures  Kalium  fällt  beim 
Erwärmen  einen  hellgelben  Niederschlag  des  salpetrigsauren  Doppel- 
salzes von  Rhodium  und  Kalium. 

Rediietionsreactioiie».  Die  Rhodiumverbiadungen  weiden  bei  der 
P>inwirkung  von  Wasserstoff  reducirt;  aus  einer  Lösung  wird  Rhodium 
auch  durch  Zink  abgeschieden. 

Euthenium.  Ruthenium  findet  sich  ausschliesslich  in  den  Platin- 
rrieu.  Es  löst  sich  kaum  in  Königswasser  (iu  saurem  schwefelsaurem 
Kaliun  ist  es  unlöslich),  wohl  aber  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  zu- 
mal wenn  man  etwas  Salpeter  zusetzt;  hierbei  \vird  Tutbensaures  Kalium 


156  Analytische  Chemie. 

KjKuO,  ßebildet,  aus  dem  Säuren  Oxydhydrat  fällen.  Chlor  g-ibt  bei 
Gegenwart  von  Chlorkalium  und  bei  hoher  Temperatur  KjKuCis.  Dm 
Ruthenium  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhältnissen. 
Hyperruthensäure-Aiibydrid,  UUO4.  i.st  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
ist  aber  Sehr  leicht  flüchtig  und  gibt  liyperruthensaure  Salze  i.  B 
KÜUO4.  Das  wasserfreie  Oxyd.  Ru,0,,  ist  in  Säuren  unlöslich;  da« 
Hydrat  löst  sieh  leicht  in  Salzsäure.  Von  den  Sahen  mit  sauerstoff- 
haltigen Säuron  ist  nur  das  schwefelsaure  ."^alz  bekannt;  die  gewöhn- 
lichen löslichen  Salze  desselben  sind  Chlordoppelverbindungen,  z.  R 
K,RuClj  und  K,RuClj.     Die  Chlorverbindungen  sind  RuCL.  KuCl.  und 

Reactioiien  der  hutheniiinisaht.  Actzkali  fällt  schwarzes  Oiyd- 
hydrat.  Schwefelruthenium,  RuS,:  Schwefelwasserstoö"  erzeugt  anfangs 
keinen  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  aber  wird  die  Flüs.=)igkoit  blau 
und  ein  schwarzer  Niederschlag  fällt  aus  (Schwefelainmonium  fällt  den- 
selben sofort).  Salpetrigsaures  Kalium  fällt  die  RuthiMiiumsalze  nicht 
(die  salpetrigsauren  Duppelsalze  sind  löslich).  Schwefelamnionium  er- 
zeugt in  jeder  Salzlösung  eine  characteristische  zitinoberrothe  Färbung 
(Reduction  erfolgt).  Rhodankalium  gibt  eine  characteristische  pnrpur- 
rothe  beim  Erwärmen  violett  werdende  Färbung.  Zink  scheidet  metal- 
lisches Ruthenium  aus,  wobei  sich  die  Lösung  vorher  blau  färbt. 

Osmium.  Ostniunr  findet  sich  in  den  Platinorzen  und  im  Osmium- 
Iridium.  Das  Osmium  gibt  zwei  Yerbindangen  mit  Chlor  OsCl,  und 
OsCl,,  die  fähig  sind,  sich  mit  den  Chloralkalien  u.a.  zu  verbinden.  Eä 
gibt  sehr  viele  Sauerstoffverbindungen,  wir  betrachten  nur  die  höheren. 
Das  metallische  Osmium  oxydirt  sich  sehr  leicht,  es  verbrennt  in  der 
Flamme.  Hierbei,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, feuchtem  Chbrgas  beim  Erwärmen,  gibt  es  das  flüchtige  (sehr 
giftige)  Osminmsänreanhydrid  OsOi.  Es  wird  auch  aus  den  niederen 
Oxydationsstufen  des  Osmiums  gebildet  und  verbindet  sich  mit  den  Al- 
kalien (kohlensaure  Salze  zersetzt  ea  nicht);  die  Salze  derselben  sind 
wenig  beständig  (die  Formeln  sind  nicht  bestimmt).  Sie  gehen  leicht 
in  nnterosmiumsaure  Salze  über  (z.  B.  K^ObOj),  zumal  beim  Kochen  mit 
Äetzalkaiien  (unter  Ausscheidung  von  Osminmsäureanhydrid,  was  cha- 
racteristisch  ist).  Die  wJissrigs  Lösung  der  Oaminmsäure  entfärbt  In- 
digo; scheidet  aus  Jodkalium  Jod  ab;  oxydirt  Alkohol  zu  Aldehyd. 
Eisenvitriol  und  Zinnchlorür  reduciren  die  Osmiumsäure.  Schwefelwasser- 
stoff fallt  aus  Osmiumsäurelösnngen  nur  bei  Gegenwart  von  irgend  einer 
starken  Mineralsäure  achwarzbraunes  Osmiamsultid.  Das  metallische 
Osmium  läsat  sich  leicht  sowohl  aus  Lösungen  als  auch  aus  festen  Ver- 
bindungen erhalten.  Zink  und  auch  Ameisensäure  wirken  auf  Lösungen 
ein;  beim  Glühen  der  Osmiumverbindungcii  im  Wasaerstoffstrome  wird 
raetallisches  Osmium  erhalten. 

Analyse  and  Terurbeitang  der  Platinerze  und  l'latinrUokstände. 
Wenn  wir  auch  nicht  auf  die  Specialitäten  des  Processes  der  Verar- 
beitung eingehen,  so  weisen  wir  doch  auf  die  hauptsächlichsten  Mo- 
mente, die  die  Trennung  der  Platinnietalle  berördern,  hin.  Bei  der  Be- 
schreibung legen  wir  die  Arbeiten  von  Wähler,  Deville  und  Buusen  zu 
Grunde. 

a.  Platinerse.  Methode  roti  WShhr.  Die  Platinerze  enthalten  ge- 
wöhnlich Körner  und  Biättchen  von  Osmium-Iridium  und  bisweilen  von 
Gold.    Gold  wird  durch  Koclien  mit  sehr  verdünntem  Königswasser  aus- 
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j,'ezogen  (aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Oxalsäure  gefällt).  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  behufs  Ausziehung  des  Platins  wiederholt 
mit  schwachem  Königswasser  (5  Thl.  rauchende  HCl,  1  Thl.  rauchende 
NHOs)  behandelt  und  die  Säure  verjagt.  Das  Destillat,  welches  Osmium- 
sänreanhydrid  enthält,  wird  auf  Osmium  verarbeitet  (s.  weiter  unten). 
Der  in  Königswasser  nnlösliclie  Rüclistand  besteht  aas  Osrainm-lridiura 
(das  bei  der  Analyse  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  wird)  und 
anderen  Beimengungen  (1.  Rückstand  —  die  Verarbeitung  desselben  s. 
später).  Die  erhaltene  Königswasserlösung  wird  zur  Trockne  verdampft, 
auf  150°  erhitzt  (behufs  Ueberfflbrung  des  Iridiums  in  IrClj),  in  verdünn- 
ter Salzsäure  gelöst,  und  mit  Chlorammonium  Flatinsalmiak  abgeschie- 
den (das  Platin  wird  durch  Glühen  mit  Oialsüure  erhalten;  dasaelbe 
muss  zur  vollständigen  Entfernung  des  Iridiums  noch  ein  Mal  mit  Kö- 
nigswasser behandelt  werden).  Aus  der  Mutterlauge  vom  Flatinsalmiak 
erhält  man,  nachdem  man  dieselbe  mit  Chlor  gesättigt,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  mit  Alkohol  (80°  Tr.)  ausgewaschen  hat,  das  darin  enthaltene 
Palladium,  ßhodiura,  Iiidinm  (und  Platin).  Man  behandelt  mit  einer 
Lösung  von  Chlorammonium'):  in  der  entstehenden  rothen  Lösung  ist 
alles  Palladium  and  Rhodium;  zu  ihrer  Trennung  wird  die  Lösung  ein- 
gedampft, geglüht  und  die  Metalle  mit  Wasserstoff  reducirt.  Durch 
Lösen  in  verdünntem  Königswasser  wird  die  Hauptmasse  des  Palladiums 
ausgezogen,  welches  man  reinigt,  indem  man  die  Lösung  mit  Alkali 
neutralisirt,  mit  Cyanquecksilber  PdCj,  fällt  und  letzteres  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  in  Metall  überführt.  —  Das  Rhodium  wird  eiuer 
weiteren  Reinigung  nicht  unterzogen ,  durch  Eindampfen  um!  Glühen 
erhält  man  Rhodinmoijd,  welches  mit  Wasserstoff  reducirt  wird.  — 
Der  in  (üblorammonium  unlösliche  Rückstand  (s.  weiter  oben)  wird  mit 
einer  ChlorkaliumWsung  behandelt,  das  Platin  gibt  hierbei  schwer  lös- 
liche Chlorpiatinate,  während  Iridium  in  Lösung  geht.  Die  Lösung  wird 
eingedampft,  mit  Salpeter  geglüht  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das 
inrückbleibende  Iridiumoiyd  wird  mit  Wasserstoff  reducirt. 

Methode  von  Dtcille  und  Debraij.  Die  Bestimmung  des  Sandes  ge- 
schieht durch  Schmelzen  von  2  Gr.  Erz  mit  7  Gr.  reinem  Silber  und 
10  Gr.  geschmolzenem  Borai.  Der  Sand  wird  vom  Boras  gelöst  und 
die  Platinmetalle  und  das  Silber  bilden  einen  Regulus.  Das  Gewicht 
desselben  von  dem  Gewicht  des  Erzes  und  des  Silbers  abgezogen ,  er- 
gibt die  Menge  des  Sandes.  Die  Bestimmung  des  Osmium-Iridiums  ist 
dieselbe  wie  nach  der  Methode  von  Wöhler.  Die  bei  dieser  Operation 
erhaltene  Lösung  vcidaitipft  man  mit  Chlorammonium  bei  niederer  Tem- 
peratur fast  zur  Trockne;  indem  man  die  bei  der  Methode  von  Wöhler 
angegebenen  Bedingungen  beobachtet,  lallt  man  die  Platin-  und  Iridium- 
doppelsalzc  und  trennt  die  Metalle,  nachdem  man  sie  reducirt  hat,  mit 
Königswasser.  Das  Filtrat  von  den  Salmiakverbindungen  des  Platins 
und  Iridiums  wird  zur  Trockne  verdampft  und  in  einem  gewogenen 
Tiegel,  nachdem  man  mit  Scbwefelammoninm  befeuchtet  und  3  Gr. 
Schwefel  zugesetzt  hat,  znm  Rotbgliihen  erhitzt.  Mau  erhält  hierbei 
Fe,S«,  Cu,S  und  Pd,  Rh  und  An.  Durch  concentrirte  Salpetersäure 
wird  Palladium,  Eisen  und  Kupfer  ausgezogen,  man  verdampft  deren 
Lösung  zur  Trockne,  glüht  und  behandelt  mit  Salzsäure,  die  nur  Eisen 


')  VergL  die  Methode  von  Bunsen. 
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nnd  Kupfer  löst.    Ehodium  und  Gold  werden  durch  Bebandeln  mit  vcr- 
diinntern  Königswasser  getrenut. 

l».  Ogmium-Iridinm.  Durch  Schläitiiiien  erhält  mau  Körner  von 
OsmiuKi-Iridiuni  (aus  ihnen  wird  Butheiiiuni  erhalten).  Für  die  Analyse 
des  OsminiH'IriiHiinis  (2  Gr.)  schlägt  Wöhler  vor  mit  Barynmsuperoiyd 
(6  Gr.)  und  .»«al petersaurem  Baryum  (2  Gr.)  zu  schmelzen.  Nach  zwei- 
stündigem Glühen  wird  die  Masse  mit  Wasser,  Sahsäure  (und  Salpetei- 
sänre)  behandelt  und  in  einer  Ketorte  Osmiumaäureauhydrid  abdestillirt, 
das  von  vorgelegtem  Aramuiiiak  absorbirt  wird.  Die  Masse  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  Schwefolsäuro  das  Baryuni  abgeschieden  und  mit 
Chlorammoniani  (8  Gr.)  fast  bis  zar  Trockne  verdampft.  Beim  Behandeh 
mit  Alkohol  bleibt  das  Iridiumdoppelsalz  zurück.  Aus  demselben  wird 
das  Iridium  durch  Reduction  mit  Wasaerstotf  erbalten,  dasselbe  enthält 
aber  noch  Ruthenium,  welches  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  chlor- 
saureni  Kalium  ausgezogen  wer  Jen  kann.  Aus  der  Schmelze,  die  Ku- 
theniurasalz  cuthält,  wird  mit  Salpetersäure  Ratheniumoiydnl  abge- 
schieden. Rhodium ,  welches  in  der  Lösung  nach  dem  Behandeln  mit 
Alkohol  enthalten  ist,  wird  auch  hier  nicht  weiter  gereinigt,  sondern  wie 
unter  a  angegeben  behandelt.  ~  Bei  der  Analyse  des  Osmium-Iridiums 
schmilzt  man  dasselbe  nach  Deville  und  Debray,  ohne  es  vorher  zu  zer- 
kleinern und  löst  die  Schmelze  in  Salzsäure.  Die  weitere  Behandlung 
ist  wie  nach  der  Methode  von  W&hler;  zur  Trennung  des  Rhodiums 
wird  nur  die  weiter  oben  angegebene  Behandlung  mit  Schwefel  ange- 
wendet. 

c.  Analyse  des  in  Königswasser  unlSslichen  Rückstandes  (erste? 
Rückstand).  Dieser  Rückstand  enthält  alle  Platinmetalle,  auch  Osmimn- 
Iridium.  Der  (vom  Osmium-Iridium)  abgeschlämmte  Rückstand  wird  mit 
Chlornatrium  gemischt  und  in  einer  Porzellanröhre  unter  Erhitzen  mit 
feuchtem  Chlor  behandelt.  Das  Osmium  geht  in  Osmiiimsäurcanhydrid 
über  und  wird  in  einer  mit  Ammoniak  gelullten  Vorlage  aufgefangen 
(metalliselies  Osmium  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Eindampfen  mit 
Chlorammonium  und  Glühen  erhalten).  In  der  Rohre  sind  Doppelver- 
biiidungen  der  Platinmetalle  mit  Chlomatrium  gebildet  worden.  Man 
löst  dieselben  in  Wasser,  fügt  Salpetersäure  zu,  und  destillirt  den  Best 
von  Oamiarasäureanhydrid.  Aus  der  erhalteueii,  eingedampften  Lösung 
wird,  wenn  man  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  zusetzt,  beim  Ab- 
kühlen KjlrClo  gefällt  (die  Darstellung  von  Iridium  aus  demselben  ist 
weiter  oben  angegeben).  Die  verbleibende  Lösung  wird  zur  Trockne 
verdampft,  indem  man  gleichzeitig  kohlensaures  Natrium  zusetzt,  und 
schwach  geglüht.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  (Wasser  zieht  chrom- 
saurea  Alkali  aus,  welches  von  Chromeisenstein,  der  sich  in  Platinerzen 
findet,  herkommt),  bleiben  die  Oiyde  der  Platinmetalle  Ir,  Ru,  Rh  und 
Eisenoiyd  zurück.  Dieselben  werden  mit  Wasserstoff  reducirt,  und 
Kisen  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Aus  dem  Rückstande  wird 
beim  Behandeln  mit  verdünntem  Königswasser  Platin,  Rhodium  und 
Palladium  ausgezogen.  Die  Trennung  derselben  ist  bei  der  Analyse  der 
Platinerze  angegeben;  die  Trennung  des  Iridiums  vom  Ruthenium  (wel- 
ches nicht  immer,  sondern  gewöhnlich  nor  in  Osmium-Iridium  vorhanden 
ist)  ist  bei  der  Analyse  des  Osmium-Iridiums  erklärt.  J 

Mtthode  von  Deville  und  Debrai/.    50  Gr.  des  Rückstandes  werdea| 
mit  150  Gr.  Glätte  und  50  Gr.  Blei  geschmolzen.    Die  Bchmeke  wird  mit 
verdünnter  Salpetersaure  bei  100°  behandelt.  Blei  und  Palladium  werden 


i 


nachdem    man    Jas   Blei    uiit   Scliwefelsäure  entfernt    und    zur 

P    Trockne  vpnlarapft   hat,   löst  man   in  Wasser  und   fällt  das  Palladium 

I     sl'i  Pulladinmcyauür.     Das  in  Salpetersäure  Unlösliche  wird,  nach  dem 

'     Waschen  mit   heiasem  Wasser  und  Trocknen,  mit  Königswasser  hehao- 

delt.    Das  in  demselben  Unlösliche  ist  Osmium-Iridiam.     Die  Analyse 

der  Lösung  geschielit  dann  weiter,  wie  bei  der  Analyse  der  Erze  nach 

<Jer  Methode  Ton  Deville  und  Debray  angegeben  worden  ist. 

d.  Der  zweite  Rückstand   wird  bei   der  Darstellung  des  Platins 
durch  Fällung  der  Mutterlangen   vom  Platiusalmiak  mit  metalliachem 
Eisen  erhalten.     Er  ist    besonders  reich    au   Rhodium    und  Palladium, 
enthält  indessen    auch   alle    anderen  Metalle  (ausserdem   Sand,    Eisen, 
Kupfer  und  andere  Beimengungen).   Dieser  Rückstand  ist  schwarz.    Nach 
Wähler  behandelt  man  denselben  (nach  dem  Schmelzen   mit  Soda)  wie 
den  ersten   Rückstand.     Deville  und  Debray   wenden  zur  Analyse  des- 
»elben  auch  fast  unverändert  die  gleiche  Methode  wie  bei  dem  ersten  Rück- 
stande an.     Bungen  (Ann.  d.  Ch.  u.  Phaini.  14ß,  265)  gibt  zu  seiner  Be- 
handlung einen  neuen  Weg  an.     Indem  wir  die  Melhoih  Bunsens  mit- 
theilen, müssen  wir  bemerken,  daas  die  Trennung  der  Platinmetalle  auf 
viele   von    demselben   noch    nicht  jiublJcirte  Beactiunen   gegründet   ist. 
Wir  betrachten  die  Methode  von  Bunsen  nach  den  einzelnen  Stadien. 

Ausscheidung  des  Platitis  und  Palladiums  und  ihre  Trennung.  Der 
Rückstand  wird  mit  dem  dritten  Theile  seines  Gewichtes  Chlorammo- 
nium bis  zu  dessen  vollständiger  Verflüchtigung  schwach  geglüht.  Iri- 
dium, Ruthenium.  Rhodium  werden  dadurch  in  Säuren  unlöslich.  Wenn 
man  nun  mit  Salpetersäure  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  werden 
Platin  und  Palladium  (letzteres  durch  das  im  Rückstand  vorhandene 
Eisen  und  Kupfer  leducirt)  als  PtClj  und  PdClj  gelöst  (durch  Zersetzung 
der  Chloroietallc  wird  Salzsäure  gebildet,  welche  Königswasser  gibt). 
Die  Trennung  derselben  geschieht  mit  ChlorkaUnm.  Platin  bildet  K,PtCla. 
Nachdem  man  abtiitrirt  hat,  behandelt  man  die  Lösung  mit  Chlor  (be- 
hufs üeberführung  des  PdClj  in  PdClJ.  Dabei  wird  unreines  KjPdClj 
erhalten.  Man  wägt  dasselbe,  indem  man  es  mit  Oxalsäure  wieder  zu 
FdClj  reducirt:  beim  Behandeln  mit  Chlorkalium  wird  von  neuem  Ka- 
liuniplatinchkirid  ausgefällt.  Aus  der  Lösung  wird  ein  Theil  des  Pal- 
ladiums beim  Eindampfen  als  K-^PdCl^  abgeschieden,  der  Rest  wird  mit 
Jodkaliura  als  PdJj,  gefällt. 

AbscUeidttng  des  Ruihe.niuma.  Der  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure anlösliche  Rückstand  wird  mit  Zink  (1  Thl.  auf  8  Thl.  Zink)  ge- 
schmolzen und  dabei  die  Oberfläche  des  Zinks  fortwährend  mit  Chlor- 
ammonium bestreut.  Diese  Manipulation  erleichtert  das  Schmelzen  un- 
gemein, weil  die  Platinmetalle  (die  zum  Theil  im  oiydirten  Zustande 
im  Bückstande  sind)  reducirt  werden:  ausserdem  bleibt  der  Sand  (üher- 
haupt  die  Gesteinbestandtheile  des  Erzes)  in  der  oberen  Schicht  des 
Chlorzinks  über  dem  Regulas.  Letzterer  wird  granulirt  und  mit  Salz- 
säure behandelt.  Es  ist  bemorkenswerth ,  dass  dabei  in  der  Salzsäure 
auch  Blei  und  Kupfer  gelöst  werden  (Zink  und  die  Platinmetalle  bilden 
ein  galvanisches  Element),  ausserdem  natürlich  auch  Eisen  und  Zink. 
Durch  diesen  Process  werdeu  die  anderen  Metalle  (ans  dem  Erze)  ent- 
fernt. Dnlöslich  in  Salzsäure  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  der  Platin- 
metalle  (Iridium,  Rhodium,  wenig  Ruthenium),  welches  mit  wasserfreiem 
Chlorbaryum  (4  Theiien)  ^emeng-t  und  in  kleinen  Poitvoneti  ■ve'A\iii\\\,,  m 
XöJbcieo  mit  Cblor  unter  Erwärmen  behandelt  wird.   ■WcravTas.'asiiMvw 
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die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  bleibt  ein  unlösliches  sehwanes  FbItw, 
welches  alles  Ruthenium  (und  wenig  Iridium  und  Rhodium)  enthält,  zurück. 

Trennung  de»  Rhodiums  U7id  Iridiums.  Aus  der  wässrigen  Lösung, 
die  bei  der  vorhergehenden  Methode  erhalten  wurde,  scheidet  man,  nacb- 
dem  man  das  Baryum  mit  Schwefelsäure  vorsichtig,  unter  Vermeiduug 
von  Ueberschuss  der  letzteren.  ausf,'t>fällt  hat,  die  Platinmetalle  mit 
Wasserstoff  ab  (bei  100"  —  wir  anterlassen  die  Beschreibung  des  Ver- 
fahrens); zuerst  werden  Platin  und  Palladimn,  dann  Rhodium,  schliesg- 
lich  Iridium  abgeschieden  Man  reinigt  dieselben  durch  Lönen  in  Kö- 
nigswasser, daH  unreine  Iridium  und  Rhodium  wird  von  Neuem  bei 
Gegenwart  von  Chlorbaryiim  mit  Chlor  bebandelt.  Nachdem  man  mit 
Wasser  behandelt  und  das  Baryum  entfernt  hat,  dampft  man  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure  ein,  tiUrirC  und  füllt  mit  Dberscbüssigem  saurem 
achwefligsauren  Natrium.  Nach  einigen  Tag<!ii  wird  das  Rhodium  voU- 
ständig  als  reines  citrunengclbes  acbweßigsaures  Dnppelsalz  abgeschieden, 
wobei  gleichzeitig  die  vorher  braune  Lösung  vollkommen  entfärbt  wird. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung  wird  noch  einmal  derselbe  Niederschlag, 
aber  mit  Iridiumsalz  gemengt  abgeschieden.  Die  abfiltrirte  Lösung  gibt 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  Iridiumaalz  (es  kann  sein,  dass 
dieses  noch  ein  unbekanntes  Metall  outhält),  üie  acblieasliche  Tren- 
nung des  Iridiums  and  Rhodiums  besteht  in  dem  Behandeln  der  schwe- 
fligsanren  Salze  mit  concentrirter  SchwefelEäure  in  einem  Platintiegel 
bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Schwefelsäure.  Beim  Behandeln 
mit  Wasser  geht  Iridium  als  schwefelsaures  Salz  iu  Lösung,  Rhodium 
bleibt  als  nolösliches  schwefelsaures  Natrimu-Doppelsalz  (welches  noch 
nicht  näher  beschrieben  ist)  zurück.  Die  Darstellung  der  Metalle  selbst 
geschieht  nach  bekannter  Methode.  Wir  fiigeu  noch  hinzu,  dass  behub 
vollständiger  Reinigung  der  Producte,  alle  diese  Operationen  einige  Male 
vorgenommen  wordou  müssen. 

Alle  die  beschriebenen  Methoden  der  Analyse  der  Platinerze  und 
der  Platinrückstände  sind  noch  nicht  genügend  ausgearbeitet.  Nützliche 
Winke  wird  der  Leser  in  den  Abhandlungen  von  Th.  Willm  (Berichte  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellschaft,  1k,  2536)  sowie  von  F.  Mjlins  u.  F.  Förster 
(Ber.  25,  66&)  linden.  Die  letztere  Abhandlung  konnte  bei  der  Bearbei- 
tung dieser  Auflage  meines  Buches  nicht  verwerthet  werden. 


Fünfte  Gruppe  der  Metalle. 
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Zinn,  Antimon,  Arsen,  Gold,  Platin,  (Iridiam,  Molybdän, 
Wolfram,  Germaniuna,  Vanadin,  Selen,  Tellur). 

§  70.  Die  Metalle  dieser  Gruppe  werden  durch  die  Unlöslichkeit 
der  Schwefejmetalle  in  schwachen  Säuren  characterisirt.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  aus  saurer  LTisung  ihre  Schwefeiverbindungen.  Von 
den  Schwefelmetallen  der  IV.  Gruppe  der  Metalle  unterscheiden  sie 
sich  durch  die  Löslichkeit  in  Schwefelammoninm  und  anderen  lös- 
lichen Schwefelmetallen  (z.  B.  Schwefelkalium,  -natriam  u.  a.),  inde« 
sie  lösliche  Sulfosalze  bilden. 


Fünfte  Gruppe  der  Metalle.    §  70. 
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Bestimmung  der  Untergruppeii.  Die  Metalle  der  fünften 
Gruppe  unterscheiden  sich  scharf  von  einander:  Antimon,  Arsen  und 
Zinn  geben  leicht  bei  höherer  Temperatur  die  hestfindigen  hi'iheren 
Oxydationsstnfen,  Arsensänre,  Zinnsäure  and  Antimonsäure.  Diese 
Sfioren  werden  durch  Zusammen.schraplzen  Ton  Verbindungen  der  betr. 
Metalle  mit  kolileiisaurem  Natrium  und  Salpeter  j^ebildet;  bei  der 
Beaction  wird  ein  Alkalisalz  der  genanntoi)  Säuren  gebildet.  Die 
Sauerstotfverbindungcn  von  Gold  und  Platin,  sowie  K'rtisstentheils 
auch  die  anderen  Verbindungen  genannter  Metalle,  werden  beim  Er- 
hitzen in  Sauerstoff  und  Gold  oder  Platin  gespalten;  bei  der  oben  an- 
gegebenen Reaction  des  Sehmelzens  werden  die  Metalle  selbst  aus 
ihren  Verbindungen  erhalten.  Die  leichte  Abstheidbarkeit  des  Goldes 
nnd  Platins  erfordert  für  dieselben  andere  Eeactioiien,  die  in  ihrem 
Wesen  von  denen,  welche  bei  der  Analyse  der  Verbindungen  des  Arsens, 
Antimons  und  Zinns  angewendet  werden,  verschieden  sind.  Ein  Unter- 
schied von  geringerer  Wichtigkeit  der  Metalle  der  V.  Gruppe  ist  die 
ünlöslichkeit  von  Schwefelgold  und  Schwefelplatin  in  kochender  Salz- 
oder Salpetersäure,  während  die  Schwefclverbindungen  des  Arsens, 
Zinns  und  Antimons  in  den  genannten  Säuren  (theils  in  dieser,  theils 
in  jener)  Utslich  sind.  Auf  Grund  der  angegebenen  Unterschiede  theilen 
wir  behufs  besserer  üebersicht  die  Metalle  der  V.  Gruppe  in  folgende 

'      Untergruppen: 

I  1,  Untergruppe:  Zinn,  Antimon,  Arsen; 

t  2.  Untergruppe:   Gold,  Platin. 

r 

Erste  Untergruppe  der  fünften  Gruppe  der  Metalle. 

Zinn,  Antimon,  Arsen. 

Zinn,  Antimon  und  Arsen  geben  zwei  Reihen  von  Derivaten. 
Die  niederen  Oxydationsstnfen  sind:  Zinnoxydul  SnO,  Antimonoiyd 
(antimonige  Säure)  SbjOj,  arsenige  Säure  AsgO,.  Die  höheren  Osy- 
datiunsstufen  sind:  Zinnsänre  (oder  Zinnoxyd)  SnO^,  Antimonsäare 
SbjOj  und  Arsensäure  ApjOj.  Aus  der  Reihe  der  niederen  Oiyda- 
tionsfitufen  gibt  Zinnoxydul  mit  Säuren  sehr  leicht  Salze,  schwerer  die 
antimonige  Säure,  und  die  arsenige  Säure  hat  schon  deutliche  wenn 
auch  schwach  saure  Eigenschaften.  Die  höheren  Oxydationsstnfen, 
mit  Ausschluss  des  Zinnoiydes,  welches  mit  einigen  Säuren  Sake  (und 
gleichzeitig  mit  Basen  zinnsaure  Salze)  gibt,  namentlich  die  Antimon- 
nnd  Arsensäure,  besitzen  deutlich  saure  Eigenschaften.  Aus  diesen 
Eigenschaften  der  Sauerstoffverbindungeu  der  Metalle  der  V.  Gruppe 

ADklytiscL«  C!hcmie.    3.  Aafl.  W 
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folgt,  dass  dieselben  bei  der  Analyse  sowohl  in  neutraler  (Metallsalu 
der  Säuren),  als  auch  in  saurer  (Salze  der  Metalloxyde  und  Sänren  — 
gewöhnlicher  Fall)  und  alkalischer  Lösong  (Lösungen  in  Aetzalkalien, 
Sulfosalze)  vorkommen  können. 

Den  Sauerstoffverbindungen  entsprechend  sind  für  diese  Metalle 
auch  zwei  Ileihen  von  Schwefelverbindnngen  bekannt:  die  niederen 
SnS,  SbjSg,  ASjS„  und  die  hiiheren  SnS, ,  Sb^Sj  und  ASjSj.  Auch 
hier  ist  derselbe  Characterunterschied :  die  höheren  Verbindungen 
geben  vorzugsweise  Sulfosalze,  indem  sie  sich  mit  den  Schwefel- 
metallen der  vorhergehenden  Gruppen  verbinden.  Da  die  Schwefel- 
metalle  dieser  Gruppen  den  chemischen  Character  der  Thioanhydride 
der  Thiosäuren  zeigen,  z.  B. : 

2A8H3S4=  A8gS5+  3HjS 
so  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  dieselben  sich  mit  den  Schwefelmetallen 
anderer  Gruppen  vorbinden  und  Sulfosalze  bilden. 

Die  ßeilie  der  Chlorverbindungen  ist  nicht  vollständig,  Arsen 
gibt  keine  höhere  Verbindung.  Die  niederen  Chlorverbindungen  sind 
SnClj,  SbClj,  AsClj,  von  den  böheren  sind  nurSnCI^  und  SbClj  be- 
kannt. Die  Characteristik  dieser  Metalle,  die  zu  der  V.  Gruppe  ge- 
hören (nach  den  SchwefeJverbindungenJ,  und  der  zur  1.  Untergruppe 
gehörigen  (nach  den  Sauerstoffverbiiidnngen)  ist  schon  weiter  oben 
angegeben.  Wir  gehen  zu  den  allgemeinen  Eeactionen  Über,  bei 
denen,  wie  aus  der  Definition  dieser  Gruppe  der  Metalle  zu  -sehen,  die 
Schwefel-  und  Sauerstoffverbiiidungen  für  analytische  Zwecke  am 
wichtigsten  sind. 


Allgemeine  Reactionen. 

§  71.    SchwefelveTbindungen  und  Sulfosalze. 
Metall  sind   zwei   Verbindungen   mit   Schwefel   bekannt. 


o  am    I 


Fflr  jedei 
SnS  und 


SnSg,  SbjSj  und  SbjSs 


AsjSg  und  AsjSj. 


Die  Farbe  dieser  Ver- 


bindungen ist  character  istisch ;  Die  Schwefelverbindungen  des  Arsens 
und  die  hiihere  Schwefelverbindung  des  Zinns  sind  gelb.  Die  Verbin- 
dungen des  Antimons  sind  orangegelb;  einfach  Schwefelzinn  ist  braun. 
Wir  wenden  uns  zu  der  Bildung  und  den  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindungen. H 
a.  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff.  Wie  gesagt,  können™ 
die  Verbindungen  der  Metalle  dieser  Gruppe  in  alkalischer  Lösung 
(z.  B.  Sulfosalze),  in  neutraler  (z.  B.  arsensanre  Salze)  sowie  saurer 
Lösung  vorkommen.  Neutrale  und  alkalische  Lösungen  werden  von 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt,  da  sich  lösliche  Sulfosalze  bilden  (a. 
§  71b)  wie  aus  folgendem  Beispiel  ersichtlich : 

K3ABO4+  4H,S  =  K3AsS^+  4H,0 


Erste  Untergruppe  der  fünften  Gruppe  der  Metalle.    §  71.     163 

Nnr  ans  sauren  Lösungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefel- 
verbindungen gefüllt.  Bevor  wir  zu  den  Bedingungen  dieser  Beaction 
übergehen,  müssen  wir  erst  die  Theorie  derselben  besprechen.  Bei  der 
Fällung  der  löslichen  Verbindungen  der  Metalle  dieser  Gruppe  mit 
Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  werden  nicht  alle  aufgezählten 
Schwefel  Verbindungen  erhalten.  Die  Zinnverbindungen  (Oxydul  und 
Oiyd)  lassen  bei  der  Reaction  die  entsprechenden  Schwefelverbin- 
dnngen  Sn  S  oder  Sn  S^  fallen ;  auch  aus  dem  dreifach  Chlorantimon 
(im  Allgemeinen  aus  den  Derivaten  der  antimonigen  Säure)  wird 
SbjSs  erhalten,  die  Derivate  der  arsenigen  Säure  geben  b«i  der  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  dreifach  Scbwefelarsen  AsjSg.  Diese 
Reactionen  erfolgen,  wenn  wir  als  Beispiel  eine  Antimon  Verbindung 
nehmen,  nach  der  Gleichung: 

2SbClg-|-3Hi,S=  SbgS3+  6HC1 

Die  Derivate  der  Antimon-  und  Arsensäure  weichen  von  dieser 
Beaction,  infolge  der  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ein- 
tretenden Beduction  ab.  Schwefel  was  serstolT  ffihrt  dieselben  in  die 
niederen  Oiydationsstufen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  über  (die- 
sem ähnlich  wirkt  z.  6.  Schwefelwasserstoff  auf  die  Eisenoxydsalze, 
§  84,  oder  auf  die  Chromsäure,  §  33): 

Sbs.OB  -f-  2  HgS  =  SbgOg  -j-  2HgO  +  S, 
AssjOs-i-  2HjjS  =  Asj08-i-  2HjO-f-Sg 

Die  Beaction  mit  Schwefelwasserstoff  auf  diese  Verbindungen 
geht  folgenderweise  vor  sich.  Die  Antimonsäure  wird  nicht  vollkom- 
men reducirt  and  deshalb  fällt  Schwefelwasserstoff  aus  einer  LSsung 
(z.  B.  SbClj)  fünffach  Schwefelantimon,  SbjSj,  und  gleichzeitig  drei- 
fach Schwefelantimon,  SbjSg,  aus  der  durch  die  Beduction  der  Anti- 
monsäore  entstandenen  antimonigen  Säure.  Wirkt  Schwefelwasser- 
stoff in  raschem  Strome  auf  eine  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lö- 
sung der  Arsensänre  oder  deren  Salze,  so  bildet  sich,  obgleich  lang- 
sam, aber  ausschliesslich,  Fünffachschwefelarsen  ASj,Sg: 
2H3A8  04-|-5HgS^ÄBs,S5-|-  8HjO 

Ist  der  Schwefelwasserstofiistrom  langsam  oder  hat  man  eine 
nicht  angesäuerte  Lösung  der  Arsensäure,  so  erfolgt  eine  theilweise 
Beduction  der  letzteren: 

H,  AsO^  +  HjS  =  HjAsOg  -|-  S  +  HjO 
Ans  der  gebildeten  arsenigen  Säure  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
Dreifachschwefelarsen  gefällt. 

Obgleich  wir  eine  saure  Lösung  als  unumgänglich  nöthig  zum  Fällen 
I  der  Schwefelverbindungen  mit  Schwefelwasserstoff  bezeichnet  haben, 
L      mQssen  wir  doch  auf  folgende  Ausnahme  hinweisen.     Behandelt  man 
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fine  wäMrige  Lösung  von  arsiniger-  oder  Ärsenpänre  (albo  eine  saure 
Lösung)  mit  Schwefclwasgprstcff,  to  Ickommt  man  keine  Fällung,  son- 
dern das  gebildete  Artensiilfid  lilcibt  in  colldidalim  Znstande  in  Lösung. 
In  demselben  löslichen  Zustande  können  auch  andere  Schwe'elverbin- 
dungen  die;or  Gruiijm,  ?,.  B.  Sobwefelzinn  beim  Auswaschen,  nachdem 
alle  löslichen  Salze  entfernt  sind,  gebracht  werden.  Dem  coUoldnlein 
Zustande  wird  im  ersten  Falle  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  im  7.weiten 
indem  man  dem  Wascbwasser  einige  Sähe  wie  z.  B.  essigsaures  Aui- 
motiiam  (s.  weiter  unten)  zugibt,  vorgebeugt. 

Wenn  man  sich  mit  der  formellen  Seite  der  Eeaction  bekannt 
gemacht  hat,  braucht  man  bei  der  praktischen  Anwendung  nur  die 
Bedingungen  der  Reaction  zu  kennen. 

IHe  Bedingumjen  der  Eeaction  ergeben  sich  aus  dem  Verhalten 
der  Schwefelverbindungen  zu  den  gewöhnlichen  Säuren  (s.  weiter 
unten).  Schwefelwasserstoff  fällt  bei  Gegenwart  von  eoneentrirten 
Mineralsänren  die  Schwofelverbindungen  nicltt  vollständig  (dies  war 
auch  bei  den  Schwefel  Verbindungen  der  IV.  Gmiipe  der  Fall):  deshalb 
rauss  man  nur  bei  Gegenwart  von  stark  mit  Wpssser  verdünnten  Säu- 
ren mit  Schwefelwasserstoff  fällen.  Zrra  Ansäuern  (wenn  dasselbe 
noth wendig  ist)  nimmt  man  am  besten  verdünnte  Salzsäure ;  Salpeter- 
säure beeinflusst  die  vollständige  Fällung.  Bei  Beobachtung  dieser 
Bedingungen  erfolgt  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  zwar  lang- 
sam, aber  vollständig,  besonders  wenn  die  Fällung  in  einer  auf  70' 
erhitzten  Flüssigkeit  geschah.  Es  ist  ein  Contrcdversuch  auf  die  Voll- 
ständigkeit der  Fällung  noth  wendig,  da  die  Arsensänre,  weil  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  schwer  fällbar  ist,  bei  nicht  genauer  Arbeit  mit 
durchgehen  kann.  Diesem  Fehler  beugt  man  durch  vorsichtiges  nicht 
übereiltes  Arbeiten  und  Einhalten  der  oben  angegebenen  Bedingungen 
vor.  Von  der  Vollständigkeit  der  Fällung  ilberj;eugt  man  sich  schliess- 
lich, indem  man  die  von  den  ausigefällten  Schwefelverbindungen  ab- 
filtrirte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auf  circa  70^  erwärmt. 

Das  Auswaschen  der  Schwefelverbindungen  bedarf  einiger  Vor- 
sicht. So  lange  in  der  Mutterlauge  sich  Salze  oder  Säuren  in  genü- 
gender Quantität  vorfinden,  geht  das  Auswaschen  gut  von  statten. 
Sobald  aber  die  genannten  Verbindungen  ausgewaschen  sind,  körmen 
die  Schwefelverbindungen  dieser  Grnppa  in  coUoIdale  Formen  über- 
gehen, es  beginnt  eine  trübe  Lösung  durch  das  Filter  hindurchzu- 
gehen, um  diesem  vorzubeugen  ist  es  rathsam,  das  Auswaschen  dern 
Schwefelverbindungen  zu  beendigen,  indem  man  zu  dem  Waschwassei^ 
ein  Salz,  z.  B.  essigsaures  Amnion,  welches  kein  Hindcrniss  für  das 
Erkennen  der  Metalle  ist,  zugibt.  Die  ausgewaschenen  Schwefel- 
metalle werden  in  Schwefelammonium  gelöst.  ■ 

b.  Sulfosalze.    Die  Bildung  der  löslichen  Sulfosalze  erfordert  als^ 
Eeaction  der  Trennung  der  Metalle  der  V.  Gruppe  von  den  Metallen 
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der  IV.  Gruppe  besondere  Aufmerksamkeit.  Zuerst  werden  wir  die 
Theorie  dieser  Eeaction  auseinandersetzen  und  dann  die  normalen  Be- 
dingungen ibrer  praktischen  Ausführung  folgern. 


Die  höheren  Schwefelverbindnngen  SnSj, 


S\%,  A8j,S5 


besitzen 


dieselben  Eigenschaften  wie  die  Anhydride  der  Säuren:  sie  verbinden 
sich  mit  den  Sckwofelinetallen  (wie  die  gewöhnlichen  Säureanhydride, 
wenn  sie  sich  mit  Motalloxyden  verbinden  und  Sähe  geben).  Diese 
Verbindungen  werden  Sulfosalze  genannt.  Ihre  Bildung  und  Zusam- 
mensetzung ist  aus  den  folgenden  Gleichungen,  in  den  wir  als  Beispiel 
die  Ammoniumsulfosalze  nehmen,  ersichtlich: 

SnSj  +  (NHJ^S  =  (NHJ3SUS3 
Asa  S5  -f  3  (SEi\  S  =  2  (NH J,,  AaS^ 
Die  Zusammensetzung  des  Antimonsalzes  ist  (NH4)3SbS4. 
Wenn  wir  bedenken,  dass  die  Salze  der  Zinn-  und  Arsensäure  die 
Formel  (NH^)3Sn03  und  (NH^)3AsO^  haben,  so  sind  die  Sulfosalze 
solche  Salze,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Säure  durch  Schwefel  ersetzt 
ist.  Losliche  Sulfosalze  geben  die  Metalle  der  I.  u.  II.  Gruppe,  oder 
mit  anderen  Worten,  die  löslichen  ScUwefelmetalle  lösen  die  höheren 
Schwefelverbindungen  des  Zinns,  Antimons  und  Arsens. 

Die  Sulfosalze  der  Metalle  anderer  Grujipen  siud  unlöslich.  Die 
Zusammensetimig  derÄrsenaniTnoiüuuisuiroverbiiulinigeii  ist  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  compllctrter  als  die  oben  angeführten  Foriiielu  der  Salze 
der  Alkalimetalle;  sie  entspricht  einer  Reibe  von  Pyiosalzen.  die  aus 
folgendem  Säurehydrat  entstehen: 

'2H,A8S«  — H,S=H«A9,S, 

Es  sind  übrigens  auch  Älkalisalze,  die  zu  dieser  Reihe  gehören, 
bekannt.     Die  Bildung  van   Salzen  dieser  Reihe   aus  den  Schwefel  ver- 
biudaagen  kann  z.  ß.  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 
Abj  Sj  +  2  Naa  8  =  Na^  Asj  S, 

Die  in  Wasser  unlöslichea  Sulfosalze  können  durch  Wechsclzer- 
setzuug  der  lösliclieu  Salze  erhalten  werden.  Diese  Fälle  sind  für  ana- 
lytische Zwecke  nicht  wichtig,  bei  weitem  wichtiger  ist  es,  dass  diese 
unlöslichen  Sulfosalze.  besonders  die  des  Arsens,  mit  Zink  oder  mit 
Kupfer  j,ebildet  werden  können,  wenn  eine  Lösung,  die  Arsensäure  und 
Ziuk  oder  Kupfer  enthält,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird.  Wahr- 
scheinlich werden  auch  andere  ähnliche  Salze  gebildet,  wie  z.  B.: 

PbS-i-  SnSj  =  SnPbSä 
aber  dieselben  werden  durch  .Sehwefelamnionium  zersetzt  (analog  z.  B. 
der  Zersetzung  der  Salze  schwerer  Metalle  im  Allgemeinen  mit  Aetz- 
slkalien),  einige  werden  aber  durch  dasselbe  nicht  zersetzt,  z.  B.  das 
Solfosalz  des  Wismntlis  und  Zinns  In  letzterer  Zeit  ist  darauf  hinge- 
wiesen worden,  dass  Eisensulfür,  Quecksübersulfür  und  Cadmiumsulfür 
sich  in  einer  Lösung  der  Sulfostannate  lösen. 

Die  niederen  Schwefelverbindungen  verhalten  sich  zu  den  Ifia- 
lichen  Schwefelmetallen  verschieden.    Einfach  Schwefelzinn  gibt  keine 


m 


166 


Analytische  Chemie. 


Verbindangen  und  löst  sich  nicht  in  Scbwefelammoninm.  Dreifach 
Schwefelantimon  wird  zwar  gelöst,  bildet  aber  Verbindungen,  die 
wefjen  ihrer  Unbeständigkeit  fast  unbekannt  sind.  Vom  Arsen  sind 
diese  Verbindangen  besser  gekannt,  obschon  sie  ebenso  unbeständig 
sind,  und  entsprechen  den  Formeln  z.  B.  für  die  AmmoniumTerbin- 
dungen  {NH^)jAsSg  und  (NHj)4ÄSg85.  Bei  der  Analyse  begegnen 
wir  dieser  Reihe  von  Verbindaugen  nicht,  weil  sie  sich  nicht  in  wäs-s- 
rigen  Lösungen  bilden  können.  Da  wir  immer  mehrfach  Schwefelam- 
moninm  benutzen,  su  findet  di«  Auflösung  der  niederen  Schwefelver- 
bindnngen  bei  der  Analyse  durch  zwei  aufeinander  folgende  Reactionen 
statt:  Zuerst  verbindet  sich  die  niedere  Schwefelverbindnng  mit  dem 
Schwefel  des  mehrfach  Schwefelammoniams  und  geht  in  die  höhere 
Verbindung  über,  z.  B.: 

AsgS3  4-Ss  =  AsjSj 

Hierauf  entsteht  ein  Sulfosalz,  welches  der  höheren  VerbinduEf 
entspricht.  Die  Reaclion  der  Bildung  der  Sulfosalze  bei  der  Analyse 
erfordert  eine  eingehendere  Betrachtung,  zu  der  wir  jetzt  übergehen. 

Einwirkung  des  Scliwefelammoniums  auf  die  Schtrefelverbin- 
düngen  der  Metalle  der  V.  Gruppe.  Zu  dieser  Heactiun  muss  man, 
wie  bereits  gesagt,  mohrfach  Schwefelammonium  nehmen.  Dm 
Schwefelammonium  wird  beim  Stehen  (infolge  von  Oiydation)  gelb, 
und  enthält  alsdann  mehrfach  SchwefelammoDium ;  man  kann  auch 
direct  etwas  Schwefel  in  Schwefelammonium  auflösen.  Ausser  dieser 
Bedingung  musa  man,  behufs  vollständiger  Lösung  der  Schwefelver- 
bindungen des  Zinns  u.  a.  in  Schwefekmmonium,  die  Behandlung  mit 
demselben  zwei  oder  drei  Mal  wiederholen,  damit  die  niederen  Schwe- 
felverbindungen  sich  vollständig  mit  Schwefel  verbinden  können.  Die 
Beaction  mit  Schwefelammonium  wird  in  der  Praxis  so  ausgeführt, 
dass  die  mit  Schwefelwasserstoff  gefällten  Metalle  auf  einem  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  und  dann  mit  der  Spritzflasche  in  ein  Kölh- 
chen  gespült  werden,  wo  sie  mit  Schwefelammonium  unter  schwachem 
Erwärmen  digerirt  werden.  Nachdem  die  Lösung  decantirt  worden 
ist,  fügt  man  frisches  Schwefelammonium  hinzu,  und  wiederholt  daS' 
selbe  noch  einmal.  Bei  Gegenwart  von  Metallen,  die  nur  der  IV. 
nnd  V,  Gruppe  angehören,  kann  man  ohne  vorherige  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  direct  mit  Schwefelammouium,  unter  Beobachtung 
des  weiter  oben  Angegebenen,  reagiren.  Bei  der  systematischen  qua- 
litativen Analyse  kann,  wenn  noch  Metalle  der  III,  Gruppe  zugegen 
sind,  augenscheinlich  nicht  so  reagirt  werden. 

Fältung  der  Sulfosalze  mit  Säuren.  Bei  der  Analyse  werden 
die  Sulfosalze  (nachdem  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  der 
IV.  Gruppe  abfiltrirt  worden  sind)  mit  Säuren  behandelt;  es  erfolgi 
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Zersetzung  der  Sulfosalze  und  unter  Ausscheidang  von  Schwefel- 
wasserstoff (und  Bildung  von  Ammojiiumsalz)  werden  die  Schwefel- 
verbindungen von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  gefallt,  z.  B. : 

2(NHj3AsS.i-f  6HC1  =  AsjSs  +  6NH^C1  +  SHjS 

Weil  die  bei  der  Analyse  vorkommenden  Sulfosalze  nur  aus  den 
höheren  Schwefelverbiiidungen  gebildet  werden,  so  werden  bei  dieser 
Reaction  auch  nur  diese,  also  SnSg,  SbjSj  und  AsjSj  ausgefällt. 

Bei  der  Einwirkung  energischer  Säuron  auf  Koulralsalze  ver- 
drängen die  erstereii  die  Säuren  aus  den  letzteren.  In  unserem  Falle 
sollten  die  Sulfosäuren  auageachieden  werden;  dieselben  eiistiren  aber 
im  freien  Zustande  nicht  uud  geben  sogleich  ihre  Thioanhydride,  z.B.: 

SnHjS3  =  SnS,  +  H,S 
Der  Hergang  ist  vollkümmnn  analog  der  Einwirkung  der  starken  Säu- 
ren   auf   kohlensaure,    schwefligsaure,    chromsaure    u.  a.  Salze,    wobei 
auch  Säureanhvdride  gebildet  werden. 

Gewöhnlich  benntzt  man  zur  Fällung  der  Sulfosalze  verdQnnte 
Salzsäure,  und  fügt  diese  vorsichtig  zu  der  LBsnng  des  Sulfosalzes. 
Die  Schwefelverbindungen  filtriren  besser,  wenn  man  sie  vorher  ab- 
setzen Jiess.  Wenn  das  Auswaschen  zu  Ende  geht,  laufen  gewöhnlich 
die  Schwefelverbindungen  trübe  durch  das  Filter  (s.  oben).  Im  Nieder- 
schlag ist  gewöhnlich  eine  grosse  Menge  Schwefel  enthalten,  der  durch 
das  Zersetzen  des  Mehrfachschwefelammoniums  mit  Salzsäure  gebildet 
wird.  Bei  der  weiteren  Analyse  unterwirft  man  die  erhaltenen  Schwe- 
felverbindungen verschiedenen  Eeactionen,  die  auf  die  besonderen 
Eigenschaften  der  Schwefelmetalle  gegründet  sind. 

Wir  bemerken  indessen  schon  hier,  dass  bei  der  i^ualitativen  Ana- 
lyse ausser  der  Aufsuchung  des  Metalles,  auch  die  Oiydationsstufe  des- 
selben aufzusuchen  verlangt  wird.  Derartige  Frafjen  können  durch  solche 
Beactionen,  wie  sie  bisher  betrachtet  worden,  nicht  gelöst  werden.  So 
reducirt  z.  B.  Schwefelwas.ser8t(iff  die  Arscnsiiure  (wir  verlieren  demnach 
die  Möglichkeit,  sie  zu  linden);  Scliwefelammoniam  wirkt  umgekehrt, 
es  führt  niedere  Schwefelverbindungen  in  höhere  über  (daher  die  Un- 
möglichkeit, niedere  Schwefelverbindungen  zu  finden).  Solche  specielle 
Fragen  können  demnach  nur  dnrch  Proben  mit  der  ursprünglichen  Lö- 
sung beantwortet  werden  (s.  specielle  Eeactionen). 

C  Eigenschaften  der  Schwefeherhindungen  der  Metalle  der 
V.  Gruppe.  Verhalten  zu  Ammoniak.  Aetzalkalien  lösen  fast  alle 
Schwefelverbindungen.  Ammoniak  und  noch  besser  kohlensaures 
Ammonium  wirken  anders.  Beide  Verbindungen  des  Schwefelarsens, 
Asj  Sg  und  ASj  Sj  sind  in  denselben  löslich ,  während  die  anderen 
Schwefelverbindungen  in  ihnen  unlöslich  sind. 

Die  Reaction  der  AetzHlkalien  nnd  des  Ammoniaks  erklärt  sich 
dnrch  die  Existenz  einer  besonderen  Art  von  Salzen,  die  analog  den 
Solfosalzen  sind.  Sulfosalze  erklärten  wir  als  solche,  bei  denen  der 
Sauerstoff  der   Säure   vollständig   durch  Schwefel   ersetzt  war  (s.  b.).. 
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Die  jetit  betrachteten  Verbindunjjen  sind  dagegen  Salze,  in  denen  der 
Sauerstoff  der  Säure  nicht  vollständig  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B. 
KHjAsOaS.  Dies  sind,  wie  man  aus  der  Formel  sieht,  intennediüre 
Verbindungen.  Uebrigens  ist  wegen  der  Unbeständigkeit  dieser  Ver- 
bindungen die  Lösung  der  Schwefelverbindangen  in  Aetzkali  gewöhnlich 
mit  Zersetzuitg  verbunden,  z.  B. : 

3SnS,  +  6KHO  =  KaSiiO>+2K,SnS,-f  3H,0 

Bei  der  qualitativen  Analyse  bedinnt  man  sich  des  kohlensauren 
Ammon«.  Die  Trennung  ist  zwar  nicht  genau,  aber  sehr  einfach.  Der 
ausgewaschene  Niederschlag  der  Schwefelverhindungen  der  Metalle 
der  V.  Gruppe  wird  in  ein  KOlbchen  gebracht  und  unter  Zugabe  von 
festem  Ammoniumcarbonat  bei  schwachem  Erwärmen  digerirt.  Nach 
erfolgter  Lösung  des  Arsensulfids  wird  von  den  unlöslichen  Zinn-  und 
Antimonverbindungen  abfiltrirt.  Aus  der  Lösung  wird  Arsensulfid 
mit  Salzsäure  gefällt:  die  Controlversuche  werden  wir  weiter  unten 
angeben. 

Verhalten  zu  Säuren.  Beim  Kochen  mit  coiicentrirter  Salzsäure, 
werden  die  Sdiwefelverbindungeii  (höhere  und  niedere)  von  Zinn  und 
Antimon  unter  Bildung  von  Chltirmetallen  und  Freiwerden  von  Schwe- 
felwasserstoff gelöst.  Die  Schwefelverbindungen  des  Arsens  sind  in 
derselben  unlöslich. 

Wenn  man  sich  an  die  Eeaction  der  Füllung  der  Schwefclmetalle 
mit  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  erinnert,  und  die- 
selbe der  KeactiiM  der  Salzsäure  iriit  den  SchwefelverbinJungen  gegen- 
überstellt, begegnen  wir  hier  einem  scheinbaren  Widerspruch.  Nach 
den  Verbuchen  vim  Berthetot  hängt  diese  Reaction  von  der  Concentra- 
tion  der  Salzsäure  ab:  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  findet 
Fällung  der  Schwefelmetalle  statt,  concentrirte  Säure  löst  sie  dagegen 
unter  Freiwerden  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Grenze  für  die  Concen- 
tration  der  Salzsäurelösong  ist  die  von  der  Formel  H  Gl  +  li  H,  0.  Eine 
concentrirtere  Säure  löst  die  Schwcfelverbiridungeii.  Neueren  Unter- 
suchungen zufolge  ist  der  Vorgang  beim  Einwirken  der  Salzsäure  auf 
Schwefelantinion  complicirter  als  von  Berthclot  angenommen  ist. 

Um  die  Schwefel  Verbindungen  zu  lösen,  nimmt  man  ranchende 
Salzsäure  und  kocht  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Das 
Ende  der  Reaction  ist  auch  mit  einem  Bleipapier  schwierig  zu  beob- 
achten (s.  2.  Abtheilung,  Schwefelwasserstoff).  In  Lösung  iM'kommt 
man  die  höheren  Chlorverbindungen  des  Zinns  und  des  Antimons  (die 
Erkennung  des  Zinns  und  des  Antimons  ist  weiter  unten  gegeben), 
Schwefel arsen  i.st  in  Salzsäure  unlöslich.  Die  unumgänglich  nöthigen 
Controlversuche  auf  diese  Verbindung,  da  auch  Schwefel  in  Salzsäure 
unlöslich  ist,  werden  durch  deren  Oxydation  bewerkstelligt. 

§  72.  Zinnsäure,  Antimonaäure,  Arsensäure.  FQr  die 
Cbaracteristik  der  Metalle  dieser  Gruppe  und  für  die  Controlversuche 
bei  deren  Erkennung  muss  mau  die  Methoden  der  Bildung  und  die 
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?^nschaften  der  ans  den  Metallen  der  V.  Gruppfi  gebildeten  Säuren 
'stadiren. 

Oxifdaiion  mit  Salpetersäure.  Die  Metalle  selbst  und  ein 
grosser  Theil  ihrer  Verbin<lungen  werden  durch  Salpetersäure  leicht 
oxydirt.  Zur  Oxydation  der  Metalle  selbst,  oder  ihrer  Legirungen, 
benatzt  man  Säure  von  dem  sp.  Gew.  =:  1,3.  Die  Reaction  beginnt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  das  Metall  oder  die  Legirung  fein 
zertheilt  ist,  und  wird  auf  dem  Wasserbade  beendet.  So  wird  ge- 
wöhnlich die  Analyse  der  Legirungen  ausgeführt. 

Zur  Oiydation  der  Schwefelverbindungen  niinnit  man  rauchende 
Salpetersäure;  hierbei  mOBSon  aber  die  SchwefelTerbindungen  frei  von 
Schwefel  sein  (man  entfernt  denselben  mit  Schwefelkohlenstoff),  sonst 
kann  Verpuffung  eintreten.  Weniger  gefährlich  ist  es,  wenn  die  Schwe- 
fclinetalle  vorher  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  befeuchtet  und 
dann  erst  mit  rauchender  Säure  behandelt  werden.  Auch  hier  wird  die 
rieaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  begonnen,  und  auf  dem  Wasser- 
bade beendet.  Bei  der  Oxydation  wird  ein  weisser  Niederschlag,  der 
alle  Zinn-  (und  theilweiso)  Aatimonsäure  enthält,  erhalten.  Ärsensäura 
lleibt  in  der  Lösung,  aher  bei  Gegenwart  von  Zinnsäure  kann  sie  auch 
ils  arsensanres  Zinnsah')  im  Niederschlage  sein,  and  kann  deshalb  keine 
Trennung  erreicht  werden.    Da  die  folgende  Keaction  sehr  bequem  ist, 

j  ist  es  bei  der  qualitativen  Analyae  besser,  die  Oiydation  der  Schwefel- 

'  Verbindungen  mit  Salpetersänre  zu  vermeiden 

Die  Oxydation  mit  Chlor  wird  zur  Lösung  der  Schwefekerbin- 
dungen  (was  sehr  bequem  ist)  und  zur  Ueberführnng  der  niederen 
Oxydationsstnfen  in  höhere,  angewendet.  Die  Verbindungen  werden 
mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt  and  unter  Erwärmen  Stückchen 
von  chlorsanrem  Kalium  hinzugefügt.  Man  reagirt  so  lange,  bis  Auf- 
lösung der  SchwefelTerbindungen  erfolgt  ist.  Wir  berücksichtigen, 
dass  die  Schwefelröckstände  oft  hartnäckig  der  Auflösung  widerstehen, 
und  da8S  man  deshalb,  wenn  man  erkannt  bat,  dass  der  sich  nicht 
lösende  Rückstand  bloss  Schwefel  ist  (an  der  vollständigen  Verbren- 
nung desselben,  wenn  er  erhitzt  wird),  die  Reaction  unterbrechen  kann. 
Arsen  geht  als  Arsensäure,  Zinn  und  Antimon  als  höhere  Chlorver- 
bindungen, SnCl^  und  SbClj  in  Lösung.  Diese  Reaction  wird  am 
meisten  zur  Ueberführung  des  Schwefelarsens  in  Arsensäure  behufs 
Anstellung  von  Controlversuchen,  angewendet. 

Die  Theorie  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Schwefelverbin- 
dangen  z.  B.  Arsensulfid  AsSj  ist  folgende:  Aus  der  Schwefelverbindung 
wird   das  Chlorür   ÄsCl    gebildet,   welches  durch  Wasser  zunächst  zu 


')  Als  2SnO,.As,0,  +  lOHjO.    Wir  erinnern,  da>s  dasselbe  dem 
>  phosphorsauren  Zinn  auch  wegen  seiner  ünlöslichkeit  in  Salpetersäure 
analog  ist.     Wie  es  scheint,  wird  die  Arsensäure  auch  durch  Antimon- 
säure  gefällt  (Ljubawin). 
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arseniger  Sänre   zersetzt  wird.     Letztere   wird  durch  den  Ueberschnss 
des  Chlors  und  bei  der  Gegenwart  von  Wasser  in  Arsensäure  übergeführt: 

ÄsH.O,  +  Cl,  +  H.O  =  AsHjO,  +  2HC1 
Der  Schwefel   der  Sehwefelverbindung  gibt   mit  Chlor  zunächst  Chlor- 
schwefel,   SjClj.    welcher  durch   Chlor  und   Wasser  in  schweflige  und 
schliesslich  in  Schwefelsäure  übergeführt  wird. 

Die  Trennung  von  Antimon  und  Zinn  wird  im  folgenden  Para- 
graph besprochen.  Das  Oxjdationsprodnct  vom  Schwefelarsen,  die 
Arsensäure,  wird  durch  Fällung  des  characteristischen  Magnesinin- 
amnionarseniats  erkannt  (9.  apecielle  Reactionen). 

Oxydation  mit  KiipferoxyJ.  Das  Kupferoij'd  das  zu  diesen  Ver- 
suchen verwendet  wird,  muss  aus  Kupfernitrat  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  dargestellt  und  möglichst  fein  gepulvert  sein.  Die  ausge- 
waschenen Schwefclverbindungeii  werden  iii  einer  Porzellansehale  in 
möglichst  wenig  Natriaiiisulfld  gelöst,  es  wird  ein  wenig  Aetznatron 
zugegeben  und  in  die  kochende  Lösung  Knpferoiyd  zugefügt.  Nach 
5  Minuten  wird  die  farblos  gewordene  Lösung  filtrirt:  luni  Filtrat  wird, 
nachdem  es  kalt  geworden  ist,  "/,  oder  V«  Volum  Alkohol  zugegossen 
und  die  Flüssigkeit  bis  zum  vollständigen  Absetzen  dos  pyroantimon- 
saurem  Natriums  stehen  gelassen.  Man  ültrirt  das  letztere  Salz  ab, 
verjagt  den  Alkohol  durch  Kochen,  gibt  Chlorammonium  zu  und  fällt 
mit  Schwefelwasserstoif.  Wenn  sich  hierbei  ein  Niederschlag  bildet,  so 
wird  Schwefelwasserstoff  bis  zu  dessen  Lösung  eingeleitet.  Aus  dieser 
Lösung  wird,  bei  Gegenwart  von  Vs  Volum  Ammoniak,  Ammonmagne- 
siumarseniat  gefällt,  welches  nach  1  Stunde  abfiltrirt  wird.  Das  Filtrat 
wird  mit  Salzsäure  gefällt,  wobei  man  im  Niederschlag  Schwefelzinn 
bekommt.  Diese  Trennungsniethode  der  Metalle  dieser  Gruppe  ist  ge- 
nauer als  die,  welche  oben  angegeben  worden  ist,  ist  aber  für  die  quali- 
tative Analyse  etwas  complicirt. 

§  73.  Eigenschaften  der  Metalle  niid  die  Methoden  ihrer  Ab- 
sclieldang.  Die  beregten  Metalle  besitzen  im  freieti  Zustande  so  viele 
characteristische  Eigenschaften,  dass  dieselben  bei  qualitativen  Ope- 
rationen verschiedenartig  abgeschieden  werden  können ;  hierbei  wählt 
man  die  Art  der  Abscbeidnng,  je  nachdem  man  beabsichtigt,  mit  den- 
selben weiter  zu  verfahren,  aus. 

Zar  Trennung  der  Metalle  bei  der  qualitativen  Analyse  werden 
die  Abscheidungsreactionen  aus  Lösungen  und  das  Verhalten  der  Me- 
talle zu  Salzsäure  angewendet.  Aus  saurer  Lösung  werden  alle  diese 
Metalle  durch  Zink  abgeschieden.  Weil  nach  §  71  die  Tnmnung 
des  Arsens  von  Zinn  und  Antimon,  auf  Grund  der  Eigenschaften  der 
Schwefelverbindungen  geschieht,  benutzen  wir  diese  ßeaction,  ob- 
gleich sie  nicht  völlig  genau  ist,  zur  Trennung  des  Zinns  von  Anti- 
mon. Wenn  man  nach  §  72  die  Schwefel  Verbindungen  in  Lösung 
überführt,  wirft  man  in  die  saure  Lö.'^ung  Stückchen  von  Zink,  und 
gibt  Acht,  dass  die  Wasserstoflentwicklung  nicht  zu  stark  ist  (hei  den 
speciellen  ßeactionen  auf  Antimon  werden  characteristische  Erschei- 
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nnngen  aufgeführt,  welche  bei  dieser  Reaction  in  Antimonlösungen 
auftreten  und  zur  Erkennung  dieses  Metalls  dienen).  Die  vollständige 
Fällung  beansprucht  einige  Stunden;  Das  ausgeschiedene  schwarze 
Pulver  der  Metalle  wird  mit  kochender  Salzsäure  behandelt.  Zinn 
geht  als  Zinnchlorür  SnCI^  in  Lösung  und  wird  an  den  characteristi- 
schen  Eigenschaften  dieser  Verhindnrg  erkannt,  s.  §  74.  Antimou 
löst  sich  nicht  in  Salzsäure,  man  sammelt  es  auf  dem  Filter  und  macht 
Controlversuche  nach  §  76. 

Von  den  betrachteten  Metallen  iRt  nur  das  Arsen  flüchtig,  was 
im  Zusamiuenhan^'e  mit  der  Leichtigkeit  und  den  characteriBtiaehen  Er- 
icheinungen,  welche  die  VerHilchtigung  Legleiten,  eine  der  besten  Ee- 
actionen  auf  Artien  ist.  Zinn  gibt  nach  dem  Sjchmelzen  ein  weiches, 
Antimon  ein  sprödes  Korn.  Zur  Prüfung  nur  auf  die  angeführten 
Eigenschaften  benutzt  mau  Reductionsreactioncn  auf  trocknem  Wege. 
Die  Reduction  geschieht  mit  verschiedenen  Mitteln.  Cyankalium  redu- 
cirt  bei  hoher  Temperatur,  da  es  sich  (unter  diesen  Bedingungen)  mit 
Sauerstoff  oder  Schwefel  verbindet  und  in  cyansanrea  Kalium,  KCNO, 
oder  in  Rhodankaliuni,  KCN8  übergeht: 

A9a03  +  3KCr  =  2A3  +  3KCj0 
AsjSj  +  3KCy  :=  2  A8+  3KCyS 

Alle  diese  Eeactioiien  werden  als  speciclle  Characteristica  der  Me- 
talle benatzt,  und  deshalb  werden  die  Bedingungen  der  Versuche  und 
die  anderen  Reductionsreactionen  bei  den  speciellen  Beactionen  be- 
schrieben. 
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Specielle  Beactionen. 

Zinn. 

§  74.  Zinn  ist  ein  wei-sses,  stark  glänzendes,  leicht  schmelz- 
bares Metall  (bei  228°);  es  ist  sßhr  dehnbar  (Stanniol  —  Zinnfolie). 
Beim  Schmelzen  an  der  Luft  wird  es  oxydirt  und  geht  in  Oxyd  Ober. 
Zinn  ist  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  unter  Bildung  von  Zinn- 
chlorör,  SnClg,  IBslich.  Beim  LCsen  in  Königswasser,  oder  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor,  erhält  man  Zinnchlorid,  SnCl4.  Concentrirte 
Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Metazinn säure;  verdünnte  löst  es  als  sal- 
petersaures  Zinnoxydul. 

Zinn  gibt  mit  den  meisten  Metallen  Legirungen:  mit  Kupfer 
bildet  es  die  Bronze,  mit  Blei  —  Schnelllotl.  Alle  leichtflQssigen  Le- 
girungen —  z.  B.  das  Wood'sche  Metall  —  enthalten  Zinn.  Endlich, 
um  der  gewöhnlichsten  Legirung  zu  gedenken,  nennen  wir  noch  die 
Legirung  mit  Eisen,  welche  Weissblech  genannt  wird.  Alle  diese  Le- 
girungen werden  bei  der  Analyse  mit  Salpetersäure  behandelt. 

Abtcheidung  des  metallischen  Ziiina  (a.  g  73j.  Aus  einer  mit  Salz- 
säare  angesänerten  Lösung  scheidet  Zink  Zinn  als  metallische  Blätt- 
eben oder  als  graue  schwammige  Masse  (aus  neutraler  Lösung)  aus. 
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Wenn   man  die  Beaction   auf  einem   Platiublech   vornimmt ,   wird  k^ia 
schwarzer  Fleck  erhalten  (Unterschied  von  Antimon).  — 

Zinn  gibt  zwei  Reihen  von  Derivaten :  Zinnoxydnisalze  und  Zinn- 
oxydsalze. 

Ziniioxi/duliKihe.  Ziiinchlorür,  aus  welchem  die  anderen  Ziun- 
oxydulverbindung«u  erhalten  werden,  wird  durch  Lösen  von  Zinn  in 
concentrirter  Salzsäure  erhalten ;  beim  Lftsen  in  kalter  yerdünnter  Sal- 
petersäure gibt  Zinn  sülpetersaures  Ovydulsalz  (hierbei  werden  keine 
rothen  Dämpfe  von  Stickstoffoxyd  gebildet).  Die  Zinnoxydulverhin- 
dungen  sind  wenig  beständig.  Der  Sauerstoff  der  Luft  oxydii't  schon 
ihre  Losungen,  durch  denselben  wird  z.  B.  Zinnchlorür  zu  Zinnoxy- 
chlorid,  SnCljO,  oxydirt.  Oxydationsmittel  (conceotrirte  Salpeter- 
säure, Königswasser  und  Clilor)  führen  die  Zinnoxydul  Verbindungen 
z.  B.  SnO  und  SnS  in  Zinnsäure  Ober  (a.  §  75);  dieselbe  Oxydation 
erzeugen  auch  yiele  andere  Substanzen,  die  selbst  reducirt  werden, 
aber  die  Zinnoxydulverbindung,  indem  sie  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor 
verbindet,  in  die  Ziniioxydverbindung  überführen,  z.  B.: 
2FeCl3  +  SnCl2=2FeCls+  SnCl^ 
Fe^CSCJs  +  SnClg  -f  H,0  =  2FeS04  +  HjSO^ -f-  SnCljO 

Die  Ziunoxydulverbindungen  erzeugen,  wie  aus  dem  eben  Ge- 
sagten ersichtlich,  leicht  Keductionsreactionen,  einige  von  ihnen  sind 
besonders  characteristiachti  qualitative  Reactionen  im  Allgemeinen  auf 
Zinn,  sowie  speciell  auf  Ziunoxydulverbindungen. 

Reactionen  der  Zlnu«\ydulsnl/e.  Zinnoxydul.  Das  Hydrat 
SngO(HO)2  wird  beim  Fällen  einer  Zinnchlorürlösung  mit  Aetzalka- 
lien,  Ammoniak,  kohlensaurem  Natrium  und  -Ammonium  als  wei.'^ser 
amorpher  Niederschlag  erhalten.  lu  überschüssigem  Aetzalkali  ist  das 
Hydrat  löslich.  Die  Lösung  stellt  ein  Reductionsraittel  dar  und  wird 
gebraucht  um  in  alkalischer  Lösung  Beduotionen  vorznnehmen  (siehe 
§§  63  oud  67  und  weiter  unten). 

Einfack-Schwefelzinn,  SnS  (s.  §  71).  Das  braune  Hydrat  des- 
selben wird  heim  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Die  Fäl- 
lung muss  in  einer  stark  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  vorgenom- 
men werden.  In  farblosem  Schvi'efelammonium  ist  es  fast  unlöslich; 
in  gelbem  Schwefelammoiiiura  ist  es  unter  Bildung  eines  Snlfosalzes, 
nachdem  es  zuvor  in  zweifach-Schwefelzinn  übergegangen  ist,  löslich 
(g.  §71b).  Säuren  scheiden  aus  dieser  Lösung  zweifach -Seil  wefel- 
zinn  aus.  Aetzalfcalien  lösen  einfach-Schwefelzinn  (s.  §  71  c),  Säuren 
fällen  es  wieder  aus  dieser  Lösung  ans.  In  kohlensaurem  Ammonium 
ist  es  unlöslich ;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  ein- 
fach-Schwefelzinn (unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff)  gelöst. 
Coucentrirte  Salpetersäure  gibt  damit  Metazinnsäure;  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  wird  Zinnchlorid  Sn  CI4  erhalten. 


I 


I 


4 
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Reductionsreactionen.  Von  den  vielen  bekannten  Rcductions- 
reactionen  wählen  wir  die  am  meisten  characteristischen  als  qualita- 
tive Reactionen  auf  Zinn  und  speciell  auf  Zinnoxydul. 

Es  erscheint  nicht  überflÖEsig  ku  erwähnen,  dass  es,  da  die 
weiter  unten  aufgeführtf-n  Eeductiousreactionen  auch  mit  anderen 
Substanzen  erzeugt  werden  können,  beim  Nachweis  des  Zinns  unter 
Anwendung  dieser  ßeaction  nothwendig  ist,  entweder  die  Abwesen- 
heit der  anderen  Eodnctionsmittel  darznthun,  oder  wie  man  es  ge- 
wöhnlich thut,  diese  Eeaction  in  Lösungen,  welche,  wie  z.  B.  die  bei 
der  Analyse  erhaltenen,  ausser  Zinn  keine  aiidcren  Metalle  enthalten, 
vorzunehmen.  Die  Reductionsreactionen  dienen  bei  Trennungsreactio- 
nen  als  Controlversuche.  Diese  Hinweise  muss  man  auch  bei  den 
Eeactionen  der  niederen  Oxydationsstufen  des  Antimons  und  des 
Arsens  im  Auge  haben. 

1.  Quecksilberchlorid,  HgCl^,  scheidet  bei  der  Einwirkung  auf 
eine  geringe  Menge  Zinnchlorflr  einen  weissen  Niederschlag  von  Queck- 
silberchlorür,  HgjClg  aus;  bei  Ueberschuss  von  Zinnchlorflr  wird  der 
Niederschlag  grau,  es  wird  meiallisches  Quecksilber  ausgeschieden 
(s.  §  61).    Die  Eeaction  i.st  empfindlich,  Salzsäure  beeinflnsst  sie  nicht. 

2.  Eisenchlorid,  FeClg ,  gibt  mit  rothem  Blutlaugensalz,  KgFeCyg 
keinen  Niederschlag,  die  LCsung  wird  nur  dunkel.  Wenn  man  zu  einer 
solchen  Mischung  Zinnchlorfir  zufügt,  entsteht  sofort  ein  blauer  Nie- 
derschlag von  Berliuerblau.  Die  Eeaction  ist  durch  den  Uebergang 
des  Eisenchiorids  in  Eisenchlorür,  FeClj,  bedingt  (die  Gleichung  ist 
bereits  weiter  oben  aufgefOhrt  worden),  welches  letztere  mit  rothem 
Blutlaugensalz  einen  blauen  Niederschlag  gibt  (s.  §  37  a}.  Die  Ee- 
action ist  empfindlich  und  wird  durch  freie  Salzsäure  nicht  beeinflusst. 

3.  Salpetersaures  Wismuih.  Wenn  man  zu  einer  Zinnchlorfir- 
lösnng  Aetzkali  bis  zur  Lösung  des  anfangs  gebildeten  Niederschlages 
und  hierauf  salpetersanres  Wismuth  zufügt,  erh&lt  man  einen  schwar- 
zen Niederschlag  wn  Wismuthoxydul  BiO.  Dies  ist  eine  characte- 
ristische  und  empfindliche  Eeaction: 

BijO,  +  SnO  +  2KH0  =  2  Bio  +  K^SnOs  -f  HgO 


der   Stärke    der  Lösung  wird  ontweder  ein    porpurrotlier  Niederschlag 
oder  nur  eine  rothe  Firissigkeit  erzeugt  (§  84). 

§  75.  Salze  der  Zinnsäure  (des  Zinnoxydes).  Dem  wasser- 
freien Zinnoxyde,  SnOj,  entsprechen  zwei  Hydrate,  die  Zinnsäure 
Sn0(0H)2  und  die  Metazinusäure,  SnjOjCOH),^,  die  beim  Glühen  ein 
ond  dasselbe  Zinnoxyd  geben.  Diese  Säuren  geben  mit  Basen  und 
Säuren  beständige  Salze;  so  entsprechen  dem  wasserfreien  Zinn- 
chlorid, SnCl^  (eine  bei  115°  siedende  Flüssigkeit)  zwei  Hydrate  des 
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gewöhnlichen  un<l   des  Metazinnchlorids.    Wir  erwähnen  zuerst  ( 
Eigenschaften  der  Verbindungen,  mit  denen  wir  bei  der  Analjse  m  ^ 
thun  haben. 

Zinn-  und  Meta-Zinnsäure  (s.  §  72).  Meta-Zinvsäure  wird  die  Va- 
rietät der  ZinnsSure  genannt,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  metallisches  Zinn  (oder  eine  Zinnoxydulverbindung)  erhalten 
wird.  Bei  dieser  Keaction  wird  ein  weisser,  in  Salpetersäure  fast  na- 
löalicher  Niederschlag  der  Meta-Ziimsäure  SnjHioOu  =  5SnOj  +  öHiO 
erhalten.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzssure  findet  scheinbar 
keine  Lösung  statt,  eine  Reaction  findet  indessen  doch  statt,  denn  der 
Niederschlag  wird  in  das  Hydrat  des  Metazinnchlorids,  welches  in  con- 
centrirter Salzsäure  unlöslich  ist,  übergeführt.  Wenn  man  die  Salzsäure 
vom  Niederschlage  abgies.it,  und  Wa.saer  zufügt,  erhält  man  das  Hydrat 
dos  Metazinnchlorids  in  Lösung.  Wenn  man  sie  in  Basen  löst,  gibt  die 
Metazinnsäare  Salze,  deren  Zusammensetzung  der  obigen  Formel  des  1 
Hydrats  entspricht. 

Die  gewöhnliche  Zinmäure  gibt  ein  Hydrat  SnH,Oj=:SnOj-|-H,0, 
eine  Chlorverbindung,  SnCl4,  welche  zum  unterschied  Zinnchlorid  ge- 
nannt wird  und  ebensolche  Salze,  z.  B.  Na,SnO,.  Alle  diese  Verbin- 
dungen .sind  von  den  Verbindungen  der  Metazinnsänre  verschieden  und 
müssen,  wie  schon  erwähnt  wurde,  bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure 
gebildet  werden.  Die  Äuagaiigsverbindnng  zur  Darstellung  der  Deri- 
vate der  gewöhnlichen  Zinnsäure  ist  Zinnclilorid ,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Zinn  oder  im  Allgemeinen  auf  Zinnverbindungen 
erhalten  wird.  Es  ist  in  Wasser  (und  in  Salzsäure)  löslich  und  wird 
auch  beim  Behandeln  von  Zincverbindnugen  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saureiii  Kalium  erhalten.  Aus  demaelbea  wird  durch  Fällen  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  Zinnsäurehydrat,  welchoB  sich  leicht  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  löst,  erhalten.  Durch  Lösen  in  Alkalien  werden  zinn- 
sanre  Salze  erhalten.  (Die  natürliche  Zinnsäure  [Zinnstein]  ist  nicht 
in  Säuren  löslich;  heim  Schmelzen  mit  Aetzkali  gibt  sie  lösliches^ 
Ziunsalz).  ^| 

Der  üehert/ang  der  einen  Säure  in  die  andere  geschieht  sehr  leicht,^^ 
In  wässriger  Lösung  ist  die  Metazinnaäure  beständiger  als  die  gewöhn- 
liche; die  Lösung  des  gewöhnlichen  Zinnchlorida  geht  beim  Kochen 
schnell,  beim  Stehen  allmählich  in  Metazitinchlorid  über.  Deshalb  haben 
wir  beim  Stadium  der  lleactionen,  wenn  man  lange  bereitete  Lösungen 
benutzt,  ein  Gemisch  von  gewöhnlicher  und  Metazintisäure.  In  Salzen 
ist  die  gewöhnliche  Zinnsäure  beständiger,  während  die  Salze  der  Meta- 
zinnsäure  schon  beim  Kochen  mit  Aetznatroo  oder  noch  besser  beim 
Schruelzeu  in  das  Natriumsalz  der  gewöhnlichen  Zinnsäure   übergehen. 

Unterschied  der  Zinnsäuren.  Weiter  oben  waren  schon  einige  Un- 
terschiede des  Ziuii-  und  MetaziimcUlorida  aufgeführt  (Unlöslichkeit  deg 
letzteren  in  Salzsäure),  wir  fügen  noch  einen  unterschied  hinzu.  Die 
Lösung  des  Metazinnchlorids  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Zinnehlorür 
SnClj  eine  gelbe  Färbung.  Zinnchlorid  (gewöhnliches)  zeigt  diese  Re- 
action nicht.  Weiter  oben  wurde  auch  der  Unterschied  beim  Lösen  der 
Hydrate  in  Salzsäure  angegeben.  Die  Fällung  der  Hydrate  aus  einer 
Lösung  ist  auch  verschieden ;  Schwefelsäure  fällt  leicht  und  vollkommen 
Metazinnaäure,  während  die  gewöhnliche  nur  aus  ganz  verdünnter  Lö- 
sung (und  beim  Kochen  —  die  Erklärung  s.  weiter  unten)  gefällt  wird. 
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Auch  durch  Aiiuuoniak  bei  Gegenwart  von  Weiiisiiure  wird  die  Meta- 
ziunsätire  ausgeschieden,  die  gewöhnliche  aber  nicht. 

Reactioneu  der  Salze  der  Zinogäaren  (des  Zinnoxyds).  Die 
Beactionen  auf  diese  Oxydationsstufe  des  Zinns  siud  auf  die  Fällung 
der  ZiuDSäure  unter  verschiedenen  Bedingungen  gegründet.  In  dieser 
Beziehung  zeigen  sieb  beide  Zinnaäuron  in  vielen  Fällen  identisch; 
unterschiede  zwischen  beiden  werden,  wo  solche  bei  den  unten  be- 
schriebenen Reactionen  stattfinden,  erwähnt  werden. 

Die  Zinnsäure  ist  sowohl  als  Säure  als  auch  als  Basis  äusserst 
schwach,  und  deshalb  wird  sie  aus  Lrisungen,  sowohl  durch  Basen, 
als  auch  durch  Säuren,  und  auch  durch  mehrere  neutrale  Salze,  abge- 
schieden, Wir  erwähnen  nochmals,  dass  wir  beim  Erlernen  der  Be- 
actionen gewöhnlich  Lösungen  haben,  die  beide  Varietäten  der  Säure 
enthalten  (s.  weiter  oben). 

Zinnsäure,  AetzaJkalien,  Ammoniak,  kohlensaures  Natrium 
und  -Ammonium  geben  einen  weissen  Niederschlag  von  Zinnsäure 
oder  Metazinusäurehydrat.  In  Aetzalkalien  ist  die  Zinnsänre  löslich: 
ein  grösserer  Ueberschuss  derselben  (besonders  von  Aetznatron)  fällt 
sie  wieder  aus.  Metazinnsäure  löst  sich  schwierig  in  Aetzalkalien 
(besonders  in  Aetznatron,  weil  meiazinnsaures  Natrium  in  Aetznatron 
unlöslich  ist).  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  fällt  Ammoniak  nur 
Metazinnsäure,  die  gewfihnliche  nicht. 

Säuren.  Besonders  characteristisch  ist  das  Verhalten  zu  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  dieses  Eeagens  fällt  Metazinnsäure  vollständig 
in  der  Kälte  aus  ihren  Lösungen.  In  Lösungen  der  gewöhnlichen 
Zinnsäure  wird  ein  Niederschlag  nur  beim  .sitarken  Verdünnen  der  Lö- 
sung mit  Wasser  gebildet:  beim  Erwärmen  ist  auch  hier  die  Fällung 
vollständig.  Der  Versuch  wird  mit  einer  vorerst  möglichst  neutrali- 
sirten  Lösung  au.'igeführt.  Diese  Eeaction  katm  man  dadurch  erklären, 
dass  sich  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  zunächst  schwefel- 
saures Zinnoxyd  bildet,  welches  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird: 
Sn{S04),  +  2HaO  =  SnOj  +  2  H^SO^ 

Die  7)eutralen  Salze  der  Alkalimetalie,  besonders  schwefelsaures 
Natrium  oder  salpetersaures  Ammonium  in  kalt  gesättigter  Lösung, 
fällen  Zinn-  und  Metazinnsäure.  Dies  ist  eine  characteristische  Re- 
action.  Behufs  vollständiger  Fällung  neutralisirt  man  die  Lösung, 
wenn  sie  sauer  ist,  mit  Ammoniak  und  fßgt  das  EeagHns  unter  Er- 
wärmen hinzu: 
SnCl^-j-  4N8jS0^+  2H2O  =  Sn02+  4NaCl  +  4NaHS04 

Zor  Erklärung  dieser  Reaction  dient  das  oben  Gesagte:  schwefel- 
saures oder  salpetersaures  Zinnoxyd,  gebildet  in  der  ersten  Phase  der 
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Rpaction,  werden  durch  Wasser  unter  Auascheidnng  von  Zinnwcyi 

zersetzt. 

Zueifach-Schwefehinn,  SnSj  (s.  §  71).  Schwefelwasserstoff 
fällt  einen  gelben  Niederschlag  von  zweifach -Schwefelzinn  (in  einer 
Lösnzig  von  Zinnchlorid  wird  anfangs  ein  weisslicher  Niederschlag 
gebildet,  der  gchlieBsüch  gelb  wird).  Nur  bei  Gegenwart  von  sehr 
verdünnter  Salzsäure  ist  die  Fällung  vollständig;  durch  geringes 
Erwärm™  wird  die  Fällung  sehr  beschleunigt.  Schwefelammonium 
(Seliwefelalkalien)  lösen  dcnselbm  Iciclit,  indim  sie  Sulfosalze  bilden. 
Aetzaikalien  Kisen  ihn  auch.  Ammoniak,  kohlensaures  Ammouium 
Ifisen  ihn  nicht.  In  kochender  Salzsäure  (und  in  Königswasser)  ist  er 
Iflslicli.     Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  gibt  er  Metazinnsäure. 

Die  lieactiotien  der  Abschtidung  des  Zinns,  welche  auch  als 
qualitative  Keactionen  dienen  ki'innen,  sind  zu  Anfang  des  Para- 
graphen aufgeführt. 

Die  Zinnoxydul-  und  -Ojnjdperbindungen  werden  bei  gleich- 
zeitigem Vorkommen  durch  die  Fähigkeit  der  Zinnoxydulvftrbindungen 
Eednctionsersciieinungcn  zu  bewirken  (Einwirkung  auf  HgClg,  FeCIj 
u.  a.)  unterschieden.  Zur  Prüfung  der  Zinnsäureverbindungen  benutzt 
man  ihr«  Fällbarkeit  mit  scliwefclsaiirfm  Natrium  odt^r  verdünnter 
Schwefelsäure.  —  Es  ist  vielleiclit  nicht  ülierfln.'isig  bei  Zinn  als  dem 
ersten  Metall  der  V.  Gruppe,  die  Frage  zu  betrachten,  wie  man  am 
besten  die  Osydations-stufen  dieser  Metalle  tx'stimmt.  Nach  dem  im 
§  7 1  6f«agten  wissen  wir,  dass  diese  Versuche  in  der  ursprünglich 
gegebenen  Lösung  ansgefChrt  werden  .sollen.  Es  ist  nur  nach  der 
vollständig  ausgeführten  Analyse  mflglich  zu  sagen,  ob  man  die  be- 
sprochenen Reactiitnfn  anwejiden  kann  oder  nicht.  Es  muss  jedoch 
bemerkt  werden,  dass  die  in  der  Technik  gebräuchlichen  Verbindungen 
dieser  Metalle  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzt  sind  und 
der  LCisung  der  angeregten  Frage  keine  Schwierigkeiten  darbieten 

Antimon. 

§  76.  Antimon  ist  ein  weisses,  glänzendes,  hart(\s  (sprödes), 
leicht  schmelzbares  (425°),  bei  sehr  hrher  Temperatur  sich  verflüch- 
tigendes Metall  (siedet  bei  etwa  1200'')  vom  spec.  Gew.  6,7.  Beim 
Schmelzen  an  der  Luft  schmilzt  Antimon,  entzündet  sich  und  gibt 
einen  weissen  Rauch  (der  sich  zu  Krystallen  verdichtet)  von  Antimon- 
oiyd.  In  Sulzsäure  und  Schwefelsäure  ist  Antimon  fast  ganz  unlös- 
lich. Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird,  je  nach  den  Be- 
dbigungen  der  Reaction  in  Salpetersäure  unlösliches  Antimonoxyd 
oder  Antimonsäure  erhalten.   Wir  betrachten  die  Eigenschaften  dieser 
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iwei  Reihen  der  Derivate  etwas  weiter  unten,  und  wenden  uns  jetzt  zu 
den  Beactionen,  die  beiden  gemeinsam  sind. 

Beactionen  der  Ahscheiduwj  des  Antimons.  1.  Zink  scheidet 
bei  Abwesenheit  von  freier  Salpetersäure  ein  schwarzes  Pulver  von 
metallischem  Antimon  ab.  Besonders  characteristisch  ist  die  Eeaction 
bei  Einhaltung  folgender  Methode.  Einige  Tropfen  der  Antiinonver- 
bindung,  die  mau  etwas  mit  Salzsäure  ansäuert  (Salpetersänre  ist 
schädlich)  bringt  man  auf  einem  Platinblech  mit  einem  Stückchen  Zink 
zusammen .  Das  sich  aus.scheidende  Antimon  überzieht  das  Platin  mit 
einer  schwarzen  oder  braunen  Schicht;  ein  Fleck  ensteht  sofort,  die 
Farbe  desselben  hängt  von  der  Menge  des  Antimons  ab,  wenn  sie  ge- 
ring ist,  ist  der  Fleck  schwarzbraun.  Die  Reaction  ist  empfindlich 
und  geschieht  leicht,  sogar  bei  .lehr  verdünnten  Lösungen.  Der  ge- 
bildete Fleck  verschwindet  sofort  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
(Antimonsäure  wird  gebildet), 

2.  Zersetzung  von  Antimonwasserstoff.  Bei  der  Einwirkung  von 
Zink  auf  eine  saure  Lösung  von  Antiinonverbindungen  wird  Antimon- 
wasserstofif  SbH^  gebildet.  Entzündet  verbrennt  das  Gas  mit  bläu- 
licher Flamme  und  raucht  stark  {infolge  des  gebildeten  Antimon- 
oxydes). Wenn  man  eine  Porzeüanschale  kurze  Zeit  in  die  Flamme 
bringt,  ei  hält  man  einen  Fleck  von  Antimon  (wenn  man  die  Schale  nur 
an  ein  und  derselben  Stelle  an  die  Flamme  hält,  verschwindet  der 
Fleck  wieder).  Der  Fleck  ist  mattschwarz,  ehne  Glanz;  er  verschwin- 
det nicht,  wenn  er  mit  uuterchlorigsaurem  Natrium,  NaClO,  befeuchtet 
wird  (er  wird  nicht  oxydirt;  s.  die  anderen  Reactiouen  im  Anhange). 
Der  Versuch  wird  am  besten  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Sauer- 
stoff- (nicht  Sfiliwefel-)verbiiidungen  des  Antimons  angestellt.  Arsen 
gibt  eine  ähnliche  Beaction;  bei  den  speciellen  ßeactioiien  auf  Arsen, 
§  78,  ist  angegeben,  wie  man  den  Versuch  anstellen  muss.  Die  Ro- 
action  ist  sehr  empfindlich,  aber  bei  Gegenwart  von  Arsen  ist  durch 
einfache  Methoden  der  Fleck  dieser  beiden  Metalle  schwer  zu  unter- 
scheiden ;  wir  führen  deshalb  diese  Methode  nicht  in  den  Gang  der 
Analyse  ein. 

3.  Soda  und  Cyankalium.  Die  Bedingungen  werden  auch  beim 
Arsen  §  78  beschriehen.  Wenn  man  die  Reaction  in  einer  Glasröhre 
anstellt,  wird  das  Antimon  gewöhnlich  als  schwaizea  Pulver  erhalten. 
Vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  ausgeführt,  wird  bei  dieser  Reaction 
ein  AiitimoDregnluB,  der  spröde  ist  und  beim  Erhitzen  (sogar  wenn  das- 
selbe aufgehört  hat)  einen  weissen  Rauch  von  Oxyd  ausstösst,  erhalten ; 
die  Kohle  bedeckt  sich  mit  einem  weissen  Beschläge. 

Salze  der  antimonigen  Säure  (des  Antimonoiydes).  Die  Reprä- 
sentanten dieser  Eeihe  der  Antimonverbindungen  sind:  Autimonxyd 
SbjOj,  dreifach-Chlorantimon  SbClj  und  einige  Sake  des  Antimon- 
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oxydos.  Die  sauron  Eigenschaften  des  Äntimonoxydes  sind  gering. 
Es  Ißst  sich  in  Alkalien  und  gibt  z.  B.  mit  Aetznatron  die  Verbin- 
dung NaSbOj  (die  Lnsung  reagirt  stark  alkalisch).  Das  Oxyd  \iist 
sich  leicht  in  Sahsäure  (auch  in  Schwefelsäure),  aber  nicht  in  Sal- 
petersäure. Wenn  b.s  mit  Säuren  in  Verbindung  tritt,  so  wird  meisten- 
theils  der  Wasserstoff  der  Säure  durch  die  zusammengesetzte  Gruppe 
SbO ')  ersetzt ;  von  den  Salzen  sind  besonders  die  weinsauren  Salze 
characteristisch.  Weinsäure  löst  Antimouoxyd,  Oxychlorid  (s.  weiter 
unten)  und  viele  andere  Verbindungen  leicht  auf,  indem  es  das  Wein- 
säure Salz  (SbO)3C4H405  bildet;  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  wird  das 
Doppelaalz  K(SbO)C4H^Os,  Brechweinstein,  gebildet.  In  diesen  Sal- 
zen zeigt  das  Antimonoxyd,  wie  weiter  unten  erwähnt  werden  wird, 
einige  von  dreifach-Chlorantimon  verschiedene  Beactionen.  Die  Ver- 
bindungen des  Autimonoxj'ds  kOnneo,  wie  aus  dem  Gesagten  zu  er- 
sehen ist,  in  neutraler,  saurer  und  alkalischer  Ldsung  zur  Untersuchung 
vorliegen.  Wir  werden  epecieller  die  fieactionen  in  saurer  Lösung 
betrachten. 

Reactlonen  der  Salze  des  Antlniouoxydes.  Die  Reactioneu  auf 
diese  Oxydatiousstufe  des  Antimons  bestehen  tbeils  in  der  Darstellung 
ihrer  Derivate,  theils  in  Keductionsreactionen  vermittelst  der  antimo- 
nigen Säure.  Die  letztere  Art  von  Reactionen  ist  auf  die  Ueberfüh- 
rung  der  antimonigen  Säure  in  Antimouaäure  gegründet  (s.  §  70). 

Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  dreifach-Chlorantimon  ist  eine 
sehr  wichtige  qualitative  Eeaction,  da  sich  das  Antimon  bei  der  Ana- 
lyse gewöhnlich  in  sahsaurer  Lösung  (z.  B.  durch  Lösen  von  SbjOj, 
SbjSa  in  Salzsäure)  befindet.  Bei  den  etwas  weiter  unten  gegebenen 
Bedingungen  fällt  Wasser  eine  solche  Lösung;  es  wird  ein  dicker, 
weisser,  käsiger  (bei  gewissem  Gewichtsverhältniss  von  Wasser  zum 
Salze  auch  ein  krystallinischer)  Niederschlag  von  Oxychlorid  erhalten 
SbClg  +  HjO  ^  SbOCI  +  2HC1 

Bei  grossem  TJeber.schusse  und  langer  Einwirkung  von  Wasser 
wird  Antimonoxyd  gebildet: 

2SbClj  +  SH^O  =  SbjOa  +  6  HCl 

Grössere  Mengen  freier  Salzsäure  hindern  die  Reaction,  da  die 
Salzsäure  dag  Antimonoxychlorid  Iflst.  Die  stark  saureu  Lösungen, 
die  man  bei  der  Analyse  bekommt,  müssen,  am  besten  durch  Ein- 


asserfl 


')  Wie  bei  den  Veibiiidungen  des  Urans,  bei  einigen  Wismuth- 
salzen  u.  a.  —  mit  anderen  Worten  sind  dies  basische  Salze,  die  durch 
Wasaerverlust  aus  den  Salzen  SbtHOjjX  entstehen  (X  =  Beat  einer  ein- 
basischen Säure). 
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dampfen ,  vön  dem  Ueberächusse  der  Salzsäure  befreit  werden  um  die- 
selben mit  Wasser  fällen  zu  können. 

Die  Reaction  deä  Wassers  auf  .\ntimonaahe  unterscheidet  sich 
Ton  der  auf  Wismuthsalze  (s.  §  67)  dadurch,  dais  liei  Gegenwart  von 
Weinsäure  kein  Niederschlag  entstellt,  es  wird  eiu  lösliches  weinäaurea 
Antimonsalz  gebildet  (siehe  weitar  oben).  Es  ist  klar,  dasa  weinsaires 
AntiiQonoiyd  oder  Brechweiiistein  durch  Wasser  nicht  gefällt  wird. 

A}Uimomge  Säure.  Das  Hydrat  SbO(HO)  ist  weiss  und  wird 
als  voluminöser  Nipderschla^  bei  der  Fällung  mit  Aetzalkalien,  Am- 
moniak oder  den  kohlensauren  Salzen  df3s  Natriums  und  Ammoniums 
erhalten.  (Die  Fällung  de.s  Brecliweinsteins  ist  nicht  vollkomra«!  und 
gebt  langsam).  Der  Niederschlag  ist  im  üeberschuas  von  Aetzkali 
löslich. 

Dreifach- Schivtf elantimon I  Sbo  S^  (s.  §  71).  Schwefelwasser- 
stoff ßllt  aus  einer  schwach  mit  Salz.säure  angesäuerten  Lösung  einen 
orangefarbenen  Niederschlag  von  dreifach-Scliwefelantimon.  Gelbes 
Sohwefelammonium  löst  denselben  auf  (nachdem  er  vorher  in  Sbj  Sj 
übergeführt  worden  i.^t) ;  aus  der  Lösung  des  Sulfcsalzes  fällen  Säuren 
fönffach-Schwefclantimon.  Aetzalkalien  lösen  dreifach- Schwefelanti- 
mon (s.  §71);  Säuren  fällen  es  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Am- 
moniak, kohlensaures  Ammonium  und  schwefligsaure  Salze  lösen  das- 
selbe nicht.  Von  kochender  Salzsäure  wird  dreifach-Schwefelantimon 
unter  Schwefel wasserstotfentwicklung  gelöst;  wenn  die  Lösung  bei 
Gegenwart  von  chlorsaurem  Kalium  erfolgt,  wird  fünffach -Chloranti- 
mon  gebildet  (s,  §  72). 

Die  Heductionsreactionen  sind  auf  den  Uebergang  der  antimo- 
nigen Säure  in  Antimonsäure  (des  dreifach-Chlorantimons  in  fOaffach- 
Chlorantimon)  gegründet.  Die  Bedeutung  dieser  Reductionsreactionen 
ist  dieselbe,  wie  bei  den  Zinnoxydulsalzen  angegeben  war:  diese  Re- 
actionen  müssen  unter  denselben  Vorsichtsmassregeln  wie  bei  Zinn  an- 
gegeben, vorgenommen  werden. 

1.  GoldchlorOr  scheidet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  und 
nach  einen  Niedersclilag  von  Gold  ab ; 

2"AuCl3  +  SSbClg  =  2  Au  -j-  äSbClj 
Diese  Eeactiou  wird  bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  bewerk- 
stelligt (sonst  wird  Autiraonsäure  abgeschieden), 

2.  Salpetersaiires  Silber  gibt  bei  Einwirkung  auf  eine  Lösung 
von  antimoniger  Säure  in  Aetzkali  einen  braunen,  fa.st  schwarzen 
Niederschlag  von  Silberoxyd,  Silber  und  Antimon,  welcher  aber  nur 
nach  dem  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Ammoniak,  welches  Sil- 
beroxyd löst,  sichtbar  ist: 

2  AgNO, -f  3SbK0j  =  Agj  +  Sb,  -|-  SbKOj  +  2 KNO, 
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Dies  ist  eine  characteristischp  Eeaction  zur  Unterscheidung  der 
antimonigen  Säure  von  AntimoiiBänre. 

Abscheidimg  des  Antimons.  Wir  erwähnen  als  besonders  gxtte 
Eeaction  die  mit  Zink,  welche  zu  Anfang  des  Paragraphen  mit  den 
anderen  Reactionen  zur  Abscheidung  des  Antimons  beschrieben  wnrdc. 

§  7  7.  Sähe  der  Antimotisüure.  Die  Fälle  der  Bildung  von 
Antimonsäure  sind  in  §  72  aufgeführt  (Einwirkung  von  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Antimon,  oder  auf  die  Derivate  der  antimonigen 
Säure):  die  Eigenschaften  derselben  werden  weiter  unten  beschrieben 
werden.  Sie  ist  eine  dreibasisclre  Säure:  sie  gibt  indess,  ähnlich  der 
Phosphoreänre,  ausser  dreibasischen  noch  andere  Reihen  von  Salzen 
(die  Pyro-  und  Meta-Eeihen).  Von  den  Salzen  ist  das  Natriumsak 
der  Pyroantimonsäure  besonders  characteristisch  (die  Darstellung  bei 
analytischen  Operationen  s.  §  72),  welches  ausschliessiich  zur  Tren- 
nung des  Antimons  angewendet  wird:  wegen  der  Schwierigkeit  seiner 
Darstellung  dient  es  nur  als  quantitative  Eeaction  auf  Antimon.  Das 
Kaliumsalz  der  Pyroantimonsäure  dient  als  Eeagens  auf  Natrium, 
s.  §  12.  Schliesslich  gehört  auch  das  fflnffach-Chlorantimon  oder  im 
Allgemeinen  die  Lösung  der  Antimonsäure  in  Salzsäure  hierher.  Letz- 
teres ist  der  bei  praktischen  Arbeiten  am  häufigsten  vorkommende 
Fall ;  deshalb  beschäftigen  wir  uns  hauptsächlich  mit  ihm ;  die  Eeac- 
tionen  der  Autimonsäuro  werden  gleichzeitig  mit  betrachtet. 

Reactionen  der  Sähe  der  Aniluionsäure.  Die  Antimonsäure 
wird  bei  folgenden  Eeactionen  erhalten : 

1.  Aetzalkalien,  Ammoniak  und  kohlensaure  Salze  geben  in 
einer  sauren  Lösung  von  Chlorantimoii  einen  weissen  Niederschlag  von 
SbOj(HO). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Wasser  wird,  ähnlich  der  Eeaction 
mit  dreifach-Chlorantimon,  eiu  weisser  Niederschlag  dieses  Hydrates 
erhalten:  ■ 

SbCl5+3Hj,0  =  SbOsj(HO)+ 5HC1  ■ 

8.  Durch  Fällen  der  Lösungen  von  antimonsauren  Salzen  mit 
Säuren.  —  Das  Hydrat  der  Antimonsäuro  ist  in  Aetzalkalien  und  in 
Säuren  löslich.  Besonders  characterisirt  wird  diese  Oxydationsstufe 
des  Antimons  durch  folgende  Eeactionen:  ■ 

Jodkalivm  wird  beim  Kochen  mit  Antimonsäure  und  Sahsäiire  " 
unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt.  Das  Jod  ist  löslich  (in  der 
sich  bildenden  Jodwasserstoffsäure)  und  mau  erhält  eine  braune  Flüs- 
sigkeit; bei  .starkem  Koclien  entweichen  aus  der  Flüssigkeit  violette 
Dämpfe  von  Jod.  Die  Antimonsäure  geht  hierbei  in  antimonige  über. 
—  Die  Eeaction  ist  Iwsonders  bequem  zur  Unterscheidung  der  Anti- 
monsäure von  antimouiger  Säure.     Sie  kann   durch  eine  Gleichung 
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ausgedrückt  werden,  bei  der  man  entweder  von  fönffaeh-Chlorantimon 

(iu  welchem   Falle  dio  Reaction  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf 

Eisenchlorid  analog  ist)  oder  von  Antimonsäure  ausgeht: 

SbClj+2KJ  =  SbCl3-|-  2KC1-|"2J 

Sbj05+  4HC1  +  4KJ  =  Sb^Og  -(-  4KC1  +  4 J  +  2Hi,0 

Fünffach-Schicefelaiifimon.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  einer 
sauren  Losung  (neutrale  Lösungen  werden  vorher  angesäuert)  einen 
orangegelben  Niederschlag,  der  ein  Gemisch  von  fünffach-  und  drei- 
fach-Schwefelantimon  und  Schwefel  (s.  §  71a)  ist.  In  gelbem  Schwe- 
felammonium ist  er  löslich,  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Säuren 
fönffach-Schwetelantimon  mit  orangegelber  Farbe  abgeschieden.  Die 
Eigenschafton  dieser  Verbindung  sind  denen  des  dreifach-Schwefel- 
antimons  vollkommen  ähnlich  {s.  §  76). 

Antimonsaures  Silber.  Salpetersaui'es  Silber  erzeugt  in  einer 
Lösung  eines  antimonsauren  Salzes  einen  weissen  Niederschlag  von 
antimonsaurem  Silber,  der  in  Ammoniak  löslich  ist  (in  Lösungen  von 
Antimonciilorid  wird  die  Reaction  durch  die  Bildung  von  Chlorsilber 
verdeckt).  Diese  Reaction  dient  zur  Unterscheidung  der  Äntimonsäure 
von  der  antimonigen  Säure. 

Äusschndung  des  Antimons.  Die  Reactionen  mit  Zink  u.  a. 
sind  zu  Anfang  des  §  76  angegeben. 

Die  Verbindungen  der  antimonigen  und  Antimonsäure  werden, 
wenn  sie  zusammen  sind,  erkannt,  indem  man  in  getrennten  Por- 
tionen probirt:  1.  auf  antimonign  Säure  durch  die  Reaction  mit  sal- 
petersaurem Silber  auf  «ine  Lösung  in  Aetzkali;  2.  auf  Antimonsäure 
mit  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Wir  verweisen  betreffs 
der  Möglichkeit  verschiedeue  O.Kydationsstufen  dieser  Metalle  zu  er- 
kennen auf  das  bei  Zinn  Gesagte. 

Arsen. 

§  78.  Arsen  ist  eins  der  am  meisten  characteristischen  Metalle. 
Es  ist  grau,  hat  metallischen  Glanz  und  ist  an  der  Luft  ziemlich  be- 
ständig. Sein  spec.  Gew.  ist  5,7.  Es  ist  spröde  und  lässt  sich  leicht 
pulverisiren.  Beim  Erliitzeu  verflüchtigt  es  sich  leicht,  indem  es  sich, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Dampf  verwandelt;  wenn  es  bei  Luftzu- 
tritt erhitzt  wird,  vi-rbreitet  es  (infolge  von  Oxydation?)  einen  charac- 
teristischen Geruch  nach  Knoblauch.  In  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
ist  es  unlöslich;  Salpetersäure  löst  es  auf  und  oxydirt  es  dabei,  je 
nach  den  Umständen,  zu  arseniger  oder  Arsensäure.  Ausser  diesen 
zwei  Verbindungen  und  deren  Derivaten  findet  sich  das  Arsen  noch 
oft  besonders  iu  der  Natur  als  Arsenmetall,  z.  B.  NiAs,  oder  noch 
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Öfter  in  Form  vob  SchwefelTcrbicdungen:  Realgar  AsS  und  Auripig- 
meiit  AbjS,.  Cliaratteristisclip  Eigenschaften  des  Arsens  selbst  sind: 
seine  Flüchtigkeit  und  der  dak'i  entwickelte  KnoWauchgeruch ;  sein 
Verhalten  zu  Säuren  in  Verbindung  mit  seiner  leichten  Abscheidhar- 
keit  aus  Verbindungen,  machen  die  Eeactionen  der  Abscheidnng  des 
Arsens,  als  qualitative  Reactioneii  auf  dasselbe,  besonders  wichtig. 
Wir  beginnen  mit  ihnen,  da  sie  allen  Derivaten  des  Arsens  gemem 
sind.  M 

Beactionm  der  Abscheidung  des  Arsens.    Bei  diesen  Eleactionen  ^ 
wird  der  Versuch,  je  nachdem  man  eine  der  folgenden  Eigenschaften 
des  Arsens  ?.ut  Prfifuug  auf  dasselbe  anwenden  will,  verschieden  aus- 
geführt :  das  characteristische  Aussehen  des  sich  aus  seinen  Dämpfen 
abscheidenden  Arsens,  der  Geruch  oder  die  Abscheidung  desselben 
aus  Arsenwasserstoff.  —  Diese  Eeactionen  werden  wir  nicht  in  den      \ 
Bystematischen  Gang  der  Analyse  aufnehmen ;  sie  werden  bei  der  Vor-  ■ 
prflfung  der  Substanz  (s.  3.  Abthlg.),  sowie  hauptsächlich  dann  vor-  ' 
genommen,  wenn  es  gilt  eine  rasche  Antwort  auf  dii'  Frage  zu  beliom- 
men:  ob  die  Substanz  Arspn  enthält.  M 

1 .  Mit  Soda  und  Ci/uttkaiimii.  Der  Vorsuch  wird  in  einer  Glas-  V 
röhre,  deren  Ende  zu  einer  Kugel  aufgeblasen  ist,  angestellt.    Die 
vollständig  trockene  Arsenverbindung  (am  besten  gelingt  der  Versuch,  y 
mit  einer  Saueratoffverbindung)  wird  in  die  Kugel  geliracht  und  mit  ■ 
einem  Gemisch  von  Soda  und  Cyankaliuni  (6mal  mehr  als  die  genom-  " 
mene  Su)>8tanz)  bestreut.     Man  muss  besondres  auf  die  vollkommene 
Trockenheit  der  Substanzen  sein  Augenmerk  richten,  da  davon  das  M 
Gelingen  des  Versuches  abhängig  ist.     Man  erwärmt  anfangs  gelindo  ■ 
und  entfernt  das  sich  etwa  ausscheidende  Wasser  (welches  in  nicht 
vollkommener  Trocknung  seinen  Grund  hat)  mit  Filtrirpapier :  schliess- 
lich erwärmt  man  (stärker.     Das  Arsen  setjt  sich  an  den  Wänden  der 
Röhre  über  der  erwärmten  Stelle  in  Gestalt  eines  characteristischen 
Mctallspiegels  ab.     Wenn  man  den  Versuch  in  einem  Kohlensäure— 
ströme  vornimmt  (was  eine  Aenderung  in  dem  beschriebenen  Apparate 
erfordert),  wird  die  Reaction,  die  an  sich  schon  empfindlich  ist,  nocli 
empfindlicher. 

2.  Iteduciimi  mit  Kohle.  Die  Sauerstoifverbindungon  des  Arsens 
werden  durch  Soda  und  Kohle,  oder  auch  blos-s  durch  Kohle  reducirf;- 
Die  Reduction  mit  Soda  wird  vor  dem  LOthrohre  mit  Kohle  vorge- 
nommen ;  das  reducirte  Arsen  verbrennt  zum  Tlieil  vollständig  (weisser 
Rauch)  und  dabei  tritt  der  characteristische  Knoblauchgeruch  auf- 
Die  Reduction  mit  Kohle  kann  auch  in  einer  zu  einer  Spitze  ausge- 
zogenen Glasröhre  vorgi'nommen  werden  (dies  ist  indessen  weniger 

aHgemein,  aJs  die  vorherige  Mettic>4e).    "Bm  YV(;Mk%'&'5>'vÄ<ä&R!Bsso.%sse- 
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nige  Säur«  (mit  ihr  geht  der  Versuch  am  besten)  wird  in  das  Ende 
der  Glaerfihre  gt<bracht  und  über  dasselbe  ein  Stückchen  Holzkohle 
geschoben.  Boim  Erhitzen  der  Stelle,  wo  die  Kohle  liegt,  wurden  die 
Dämpfe  der  arsenigen  Säure,  wenn  sie  über  die  glühende  Kohle  strei- 
chen, reducirt  und  das  Arsen  scheidet  sich  als  Spiegel  ab. 

3.  Abscheidung  mit  Zink.  Zink  scheidet  Arsen  aus  einer  salz- 
sauren Lösung  einer  Verbindung  desselben  ab,  da  ea  in  Salzsäure  un- 
löslich ist.  Hierbei  wird  aber  immer  Arsenwasserstofi'  gebildet  und 
deshalb  wird  die  Reaction  mit  Zink  am  besten  in  folgender  abgeän- 
derter Form  angestellt. 

4.  Durch  Zersetzung  des  Arsenwasserstoffs.  ÄrsenwasserstofF, 
As  Hg,  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  der  Antimonwasser- 
stoff gebildet.  Um  die  Reaction  der  Bildung  desselben  zur  Prüfung 
auf  Arsen  zu  benutzen,  bewerkstelligt  man  den  Versuch  in  einem 
kleinen  Kölbchen  von  ungefähr  50  Ccm.  Inhalt,  welches  mit  einem 
doppelt  durchb<'hrten  Pfropfen  verschlossen  ist.  Die  eine  Oeffnung 
versieht  man  mit  einer  dicht  unter  dem  Pfropfen  endigenden  recht- 
winklig gebogenen  Röhre;  in  die  andere  Oeffnung  bringt  man  ein 
Trichterrohr,  welches  bis  auf  den  Boden  des  Külbcheus  herabgeht. 
In  das  Kölbchen  wird  Zink  gethan,  dann  durch  das  Trichterrohr  Salz- 
säure und  Wasser  zugefügt  und,  je  nach  der  Grösse  des  Kölbchens, 
10 — 15  Minuten,  bis  der  Wasserstoff  alle  Luft  aus  dem  Kölbchen 
verdrängt  hat,  gewartet.  Alsdann  entzündet  man  das  ans  der  Röhre 
ausströmende  Gas:  wenn  man  nicht  lange  genug  gewartet  hat,  erfolgt 
beim  Anzünden  Esplosion ').  Jetzt  fügt  man  ein  wenig  von  der  Ar- 
senlösung hinzu ;  wenn  man  viel  zufftgt,  so  wird  die  Entwicklung  des 
Wasserstoffes  so  stark  (das  sich  ausscheidende  Arsen  bildet  mit  dem 
Zink  ein  galvanisches  Element),  dasa  die  Flüssigkeit  aus  dem  Appa- 
rat geschleudert  wird.  Der  Versuch  geht  am  besten  mit  Sauerstof?'- 
verbindungen  (mit  den  Säuren  des  Arsens  und  deren  Verbindungen). 
Die  Wasserstoft'flamme  wird  nach  dem  Zufügen  einer  geringen  Menge 
der  Arsenverbindung  bläulich  und  raucht  (infolge  der  Bildung  von 
Ansenigsäiu-eanhydrid).  Wenn  man  in  die  Flamme  eine  Porzellanschale 
bringt,  erhält  man  einen  Fleck  (wenn  man  nur  an  einer  Stelle  erhitzt, 
verschwindet  der  Fleck,  Arsen  verflüchtigt  sich).  Der  Arsenfleck  ist 
schwarzbraun  und  hat  starken  metallischen  Glanz  (Unterschied  von 
Antimon) ;  eine  Lösung  von  unterchlorigsanrem  Natrium  löst  ihn  so- 
fort auf.    Dies  ist  eine  der  empfindlichsten  Reaotionen  auf  Arsen:  wo 

')  Eine  kleine  Vorrichtung  am  Apparate  kann  die  ExplosioQ  ver- 
hindern. Die  Gaslt  itungsröbre  wird  aus  zwei  Theilen  gefertigt,  einem 
weiteren  und  einem  engeren,  in  welchem  ersteren  äich  ein  aus  Draht- 
netzstUckcben  geformter  Pfropfen  befindet. 
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Spuren  von  Arsen  aufzusuchen  sind,  inuss  der  Versneu  mit  grosser 
Vorsicht  angestellt  werden  (s.  den  Apparat  von  Marsh  im  Anhange, 
wo  auch  die  unterscheid uugsreactionen  von  Antimon-  und  Arson- 
wasserstoff  angegeben  sind).  Die  Versuche  mit  Arsenwasserstoff 
müssen  sehr  vorsichtig  gemacht  werden,  da  das  Gas  äusserst  giftig  ist. 

Arsenige  Säure  und  ihre  Salze.  Das  Anhydrid  der  arsenigen 
Säure,  As^Oj,  sowohl  das  glasartige  als  auch  das  porzellanartige, 
ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  Imchter  ist  es  in  Salzsäure  löslich  (beim 
Eindampfen  dieser  Lösung  wird  etwas  Arsenchlorür  gebildet).  Die 
arseuige  Säure  ist  eine  schwache  Säure ;  von  ihren  Salzen  sind  nur  die 
mit  den  Alkalimetallen  in  Wasser  löslich. 

Die  Reactloiicn  der  Salze  der  urseuigeu  Sliure  bestehen  ent- 
weder in  der  Erhaltung  characteristischer  Salze  derselben,  oder  in 
Eeductionsreactionen,  welche  die  arseuige  Säure,  indem  man  sie  iu 
Arsensäure  überführt,  zeigt. 

Dreifach-Schuefehrsen,  ks^%^.  Schwefehvassorstoff  fällt  nur 
aus  saurer  (schwachsaurer)  Lösung  einen  gelben  Niederschlag  von 
dreifach-Schwefelarsen :  neutral«  und  alkalische  Lösungen  werden  nicht 
gefällt.  Die  Bedingungen  der  Fällung  sind  in  §  71  enthalten.  In 
farblosem  Schwefelammonium  ist  es  nicht  löslich,  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium ist  es  unter  Bildung  eines  Sulfüsalzes  löslich.  Säuren 
fällen  aus  dieser  Lösung  fünffach -Seh  wefelarspn.  Dreifach-Schwefel- 
arsen löst  sich  auch  in  Aotzkali,  Ammoniak  und,  was  characteristiach 
ist,  in  kohlensaurem  Ammonium  (Unterschied  von  Zinn  und  Antimon). 
In  Salzsäure  (und  Schwefelsäure)  ist  dreifach-Schwefelarsen  beim 
Kochen  unlöslich  (Unterschied  von  Sil  und  Sb).  Bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  (oder  Salzsäure  und  chlorsaiirem  Ka- 
lium, oder  beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter)  geht  es  iu  Arsen- 
säure über. 

Von  den  Salzen  der  arsenigen  Säure  betrachten  wir  das  Silber- 
nnd  Kupfersalz:  für  ersteres  ist  die  Rnduction  zu  Silber,  für  letzteres 
die  zu  Kupferoxyiiul  characteristisch.  Die  Bedingungen  der  Benutzung 
dieser  Eeductionsreactionen  sind  bei  den  Zinnoxydulsalzen  angegeben. 

Sülersalz,  AgjAsOg.  Salpetersaures  Silber  gibt  in  Lösungen 
von  arsenigsauren  Salzen  einen  gelblicbweissen  Niederschlag.  Das 
Silbersalz  löst  sich  in  Salpetersäure,  Ammoniak  und  auch  in  salpeter- 
saurem  Ammonium.  Letzterer  Umstand  macht  die  Ausscheidung  des 
Silbersaizes  aus  einer  Lösung  in  Salpetersäure  durch  Neutralisation 
mit  Ammoniak  sehr  schwer.  Bei  längerem  Kochen  einer  Lösung  von 
arsenigsaurem  Silber  in  Ammoniak  wird  ein  schwarzer  Niederschlag 
von  Silber  erbalten;  die  arseuige  Säure  geht  in  Arsensäure  über. 

Kupfersalz.    Kupfervitriol  erzeugt  in  einer  Lösung  eines  ar- 
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senigrsauren  Salzes  einen  gclbgrüneu  Niederschlag  des  Kupfersalzea. 
Wenn  aber  die  Lösung  des  arsenigsauron  Salzes  vorher  mit  ziemlich 
viel  Aetzkali  versetzt  worden  war  und  man  dann  einige  Tropfen  Knp- 
fervitriollösung  zufügt  —  erhält  man  eine  blaue  Lösung  uud  keinen 
Niederschlag.  Beim  Erwärmen  der  blauen  Lösung  scheidet  sich  ein 
orangegelber  Niederschlag  von  Kupferoxydul  aus  und  die  Flüssigkeit 
wird  entfärbt  (arsenige  Säure  geht  in  Arsensäure  ober): 

ASK3O3  +  2CuS0^  +  4KH0  =  A8K30i+  Cii^O  -{-  2KgS0i 

+  2H2O 
Ausscheidung  des  Arsens.    Die  Keactionen  sind  zu  Anfang  des 
Paragraphen  aufgeführt  und  können  auch  als  gute  qualitative  Beac- 
tionen  dienen. 

§  79.  Arsensäure  und  ihre  Salze.  Die  Arsensäure,  AsHj04, 
ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Phosphorsätire  ähnlich  (die  Salze  bei- 
I  4er  sind  isomorph).  Nur  die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich; die  anderen  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Säuren  mit  den 
gleichen,  bei  den  Salzen  der  Phosphorsäure  beobachteten  Unterschie- 
den löslich.  Die  Salze  des  Eisenoxydes  und  der  Thonerde  sind  in 
Essigsäure  ualöslich,  in  Mineralsäureii  aber  lüslieh;  die  Quecksilber-, 
Zinn-,  Wismuth-  und  Molybdän -Ammoniumdoppelsalze  sind  in  Sal- 
petersäure unhisüch.  In  qualitativer  (und  quantitativer)  Beziehung 
i»t  das  Ammonium -Magnesiumsalz  am  meisten  characteristisch  (wie 
lei  der  Phosphorsäure). 

Reaktionen  der  Salze  der  Arsensäure.  Die  Reactionen  auf 
Arsensäure  bestehen  in  der  Erhaltung  cltaracteristischer  Salze  der- 
selben ;  von  der  arsenigen  Säure  wird  sie  dadurch  unterschieden,  dass 
sie  keine  Reductionserscheinungen  hervorbringt. 

Fünffach- Schwefelarsen,  As^Ss.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus 
einer  sauren  Lösung  einen  Niederschlag  von  fünffach-Schwefelarsen 
(e.  §  71  a).  Alkalische  und  neutrale  Lösungen  werden  nicht  gefällt 
und  mössen  deshalb  vorher  mit  Salzsäure  angesäuert  werden.  Die 
Beaction  verläuft  äusserst  langsam,  anfangs  wird  gar  kein  Nieder- 
schlag gebildet;  bei  Gegenwart  von  Sub.itjinzen,  die  die  Arsensäure 
reduciren,  wie  z.  B.  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  schweflig- 
sanrem  Natrium  und  Salzsäure,  tritt  die  Bildung  des  Niederschlags 
sehr  bald  ein.  Wenn  man  dieses  Mittel  nicht  anwenden  kann,  fällt 
man  unter  Erwärmen  (bis  70'')  mit  Schwefelwasserstoff,  aber  selbst 
da  gebt  die  R«action  langsam  (der  Stndirende  muss  darauf  sein 
Augenmerk  richten).  —  Fünffach-Schwefelarsen  wird  aus  einer  Lö- 
sung in  Schwefelammonium  (aus  dem  Sulfosalze,  siehe  §71)  bei  der 
jRUJung  mit  Säuren  erhalten.   Die  Eigenschaften  des  fünffach-Schwe- 
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felarsecs  sind  den  in  §  78  angegebenen  Eigenechaften  des  drei&di-, 
Schwefelarsens  vollkommen  ähnlich 

Das  Ammonium- Magnesiinmals,  'iAg(Sn^)ABO^,  ist  das  am 
meitten  characteristische  Salz  d'T  Arsensäure.  Schwefelsaures  Mag- 
nesium fällt  bei  Gegenwart  von  Chkirammonium  und  Ammoniak  aus 
arsensauren  Salzen  (unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  der  Phos- 
phorsäure,  s.  §  23)  einen  weissen  krystallinichen  Niederschlag  des 
Anunonium- Magnesiumsalzes.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  nur 
wenig,  in  Säuren  aber  leiciit  löslich.  Von  dem  analogen  Salze  der 
Phosphorsäure  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  (ans  seiner  sauren 
Lösung)  durch  Schwefelwasserstoff  gelbes  Schwefelarsen  gefällt  wird, 
ausserdem  auch  durch  die  Eeaction  mit  salpetersaurem  Silber  auf  eiiie 
Lösung  des  vorher  durch  Auswaschen  vom  Chlorammonium  befreitpn 
Salzes  in  Salpetersäure,  wobei  arsensaures  Silber  erhalten  wird.  (Wir 
bemerken,  dass  auch  die  arsenige  Säure  ein  dem  äusseren  Ansehen 
nach  sehr  ähnliches  Ammonium-Magnesiumsalz  gibt,  welches  aher  in 
Wasser  bei  weitem  löslicher  ist). 

SUhersah,  AgjAs04.  Salpetersaures  Silber  fallt  einen  braun- 
rothen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber.  Dieses  Silbersalz  ist  in 
Salpetersäure,  Ammoniak  und  in  satpetersaurem  Ammonium  löslich. 
Ans  einer  Lösung  dieses  Salzes  in  viel  Salpet-crsäure  fällt  Ammoniak 
nicht  wieder  dieses  Salz  aus.  Beim  Kochen  der  animoniakalisclien 
Lösung  wird  nicht  metallisches  Silber  abgeschieden  (Unterschied  von 
arseniger  Säure).  Mit  Hilfe  der  Silbersalze  kaun  man  die  arsenige 
Säure  von  der  Arsensänre  unterscheiden.  Wenn  man  das  zu  unter- 
suchende Silbersalz  in  mfigliclist  wenig  Salpetersäure  gelöst  hat  und 
vorsichtig  (tropfenweise)  mit  Ammoniak  neutralisirt,  fällt  anfangs 
braunes  arsensaures  Salz,  hierauf  gelbes  arsenigsanres  Silber. 

Die  Reactifmen  der  Ausscheidung  des  Arsens  sind  zu  Anfang 
des  §  78  angeführt  und  können  ebenso  bei  den  Verbindungen  dff 
Arsensäure  angewendet  werden. 

Die  Verbindungen  der  arsenigen  Säure  und  der  Arsensäuft 
werden  durch  folgende  ßeactionen  unterschieden:  1.  die  arsenige 
Säure  durch  die  Heactiouen  des  Silber-  und  Kupfersalzes ;  2.  die  Arsen- 
Bäure  durch  das  Animonium-Magnesinmsalz,  das  Silbersalz  und  die 
mit  ihr  nicht  hervorzurufenden  Reductionsreactionen  (über  die  Mög' 
lichkeit  die  hier  genannten  Reactionen  anzuwenden  s.  bei  Zinn). 


^ 


Gang  der  qualitativen  Analyse  der  ersten  Unter- 
gruppe der  fünften  Metallgruppe. 
§  80a.  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  V.  Gruppe.    Die  hie^ 
her  gehörigen  Metalle  können  l .  m  s.vmkw  \Awol-b%  w\a-.  V^waa^n 
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oipr  Säuren  u.  a,  in  Salzsäure,  König'S'wasser  u.  f.  w.  ;  2.  in  neutraler 
Lösung  können  die  Mslichen  (Alkali-)Sahe  dieser  Metalle  und  3.  in 
alkalischer  Lösung,  z.  B.  ein  Sulfosalz,  sein.  In  allen  drei  Fällen  ist 
die  erste  Operation  die  Darstellung  der  Schwefelverbiudungen,  da  aber 
die  Methode  für  alle  drei  Fälle  etwas  verschieden  ist,  betrachten  wir 
sie  einzeln.  Die  Analyse  beginnt  mit  der  Prüfung  der  Lösnng  mit 
Lackmuspapier. 

1.  Saure  Lösungen  verdünnt  man  mit  Wasser,  ganz  gleich,  ob 
hierdurch  ein  Niederschlag  gebildet  wird  oder  nicht,  und  behandelt 
mit  Schwefelwassersttiff  bis  zur  vollständigen  Äusfällung  (s.  §  71). 
Wir  machen  wiederholt  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Gegenwart  von 
irsensäure  nicht  sofort  ein  Niederschlag  eintreten  kann;  zur  voll- 
ständigen Deberzeugung  mnss  man  die  Keaction  wie  in  §  79  ange- 
geben ausführen. 

2.  Neutrale  Lösungen  werden  vor  der  Fällung  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert; man  fügt  einige  Tropfen  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
hinzu.  Hierdurch  kann,  wenn  z.  B.  Brechweinstein  zugegen  ist,  ein 
Niederschlag  eines  basischen  Salzes  gebildet  werden,  aber  auch  hier 
&llt  man  trotzdem  mit  Schwefelwasserstoff  und  führt  die  Keaction  wie 
im  vorhergehenden  Falle  aus. 

3.  Alkalische  Lösungen  werden  angesäuert,  mit  der  Ansäuernng 
niDBS  man  vorsichtig  sein.  Wenn  man  Siilfosalze  hat,  wird  bei  der 
Ansäuerung  Schwefelwasserstoff  frei  (Schwefelammoniuni  oder  irgend 
eine  andere  Schwefelverbindung  wird  zersetzt)  und  infolge  dessen 
schon  direct  ein  Niederschlag  der  Schwefelverbindungen  gebildet;  um 
sich  zu  Oberzeugen,  ob  die  Fällung  schon  vollständig  ist,  muss  man 
die  abfiltrirte  Lösung  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandeln. 
Wir  fügen  hinzu,  dass  in  diesem  Falle>  Salzsäure  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  der  Sulfosalze  zugefügt  wird. 

Wenn  man  die  Schwefelverbindungen  erhalten  und  gut  ausge- 
waschen hat,  bewerkstelligt  man  deren  Trennung.  Gute  Methoden 
hierzu  sind  sehr  amständlich:  wie  bereits  bei  den  allgemeinen  Eeac- 
tionen  gesagt  wurde,  bedienen  wir  uns  der  nicht  vollkommen  genauen 
Reaction  mit  Salzsäure  oder  koldensaurem  Ammonium  auf  die  Schwe- 
felverbindungcD. 

1.  Kochen  der  Schirefelverbindungen  mit  Salzsäure.  Der  Nie- 
derschlag der  Sehwefelverbindungen  wird  in  ein  Kölbchen  gebracht 
und  mit  rauchender  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  kein  Geruch  von 
Schwefelwasserstoff  mehr  auftritt  (s.  §  71d).  Nachdem  man  das 
Schwel'elarsen  abfiltrirt  und  gewaschen  hat,  behandelt  man  dasselbe 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurera  Kalium  (s.  §  72)  und  stellt  in  der  er- 
lialtenen  und  nöthigenfalls  concentrirten  Lösung  (sehr  oft  wird  hier- 
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bei  Schwefel  abgeschiodon)  die  characteri.stischen  Reactionen  auf  Arsen- 
saure  an.  Die  durch  Liiscn  der  Schwefelverbindungeu  erhaltene  Lo- 
sung von  Ziuii  und  Antimon  benutzt  man,  indem  mau  einige  Tropfen 
derselben  auf  einem  Platinblech  mit  Zinn  zusammenbringt,  zur  Prü- 
fung auf  Antimon  (s.  §  76).  Ein  schwarzer  Fleck  ist  das  Kennzeichen 
des  Antimons.  Bei  Gegenwart  von  Antimon  fällt  man,  behufs  Tren- 
nung desselben  vou  Zinn,  beide  Metalle  mit  Zink  aus  (s.  §  73).  Die 
ausgeschiedenen  Metalle  behandelt  man  mit  korhender  Salzsäure:  mit 
der  Lösung  stellt  man  Reactionen  auf  Zinn  an  (durch  Einwirkung  von 
HgClj  oder  FeClg  und  rothem  Bhitlangensalz,  a.  §  74).  Mit  dem 
auf  dem  Filter  zurückgebliebenen  schwarzen  Pulver  von  metallischem 
Antimnu  macht  man  Controlversuche  nach  §  76. 

2.  Die  Behandlung  der  Schwefelverbindungen  mit  kofdenaaurem 
Amvioniiim  geschieht  nach  §  71c.  Die  FlQssigkeit  filtrirt  man  ab 
und  wäscht  den  aus  Schwefel'zinn  und  Schwefelantimon  bestehenden 
Niederschlag  aus.  Man  löst  beide  in  Salzsäure  und  verfährt  wie  in  1 
angegeben,  Die  Lösung  des  Schwefelarsena  in  kohlensaurem  Ammo- 
nium behandelt  man  mit  Salzsäure ;  obgleich  schon  dadurch  Schwefel- 
arsen gebildet  wird,  ist  es  trotzdem  gut,  die  Flüssigkeit  noch  mit 
Schwefelwasserstofi"  zu  behandeln.  Nachdem  man  das  ausgeschiedene 
Schwefelarsen  in  Salzsäure  und  chlorsaorera  Kalium  gelöst  hat,  macht 
man  (wie  in  1 .)  Reactionen  auf  Arsensäure.  —  Die  Methode  ist  nicht 
genau,  eine  vollkommene  Trennung  lässt  sich  nicht  erreichen  (und 
deshalb  verlaufen  einige  Reactionen  nicht  ganz  glatt). 

Bei  genauen  Analysen  f;eschioht  die  Trennung  der  Metalle  dieser 
Uutergnippe  mit  Kupferoxyd  in  alkalisclier  LBsuiig  (s.  §  72). 

Die  Reactionen  auf  die  Osydationsstufen  müssen  mit  der  ur- 
sprünglichen Lösung,  nachdem  man  die  Metalle  aufgesucht  hat,  an- 
gestellt werden,  s.  §§  77  und  79.  Bevor  man  zu  ihrer  Ausführung 
schreitet,  muss  man  überlegen,  ob  dieselbe  bei  Gegenwart  der  gefuu' 
denen  Metalle  möglich  ist. 

b.  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  V.  Grttppe  und  Metalle  di 
IV.,  III.,  II.  und  I.  Gruppe.  Der  Gang  der  Analyse  ist  wie  bei  dem 
vorhergehenden  Theile;  er  wird  jedoch  bei  Gegenwart  der  anderen 
Metalle  complicirter.  —  Die  erste  Operation  ist  auch  hier  die  Ansäne- 
rung  mit  Salzsäure,  die  drei  Fälle  (Antäuerung  der  sauren,  neutralen 
und  alkalischen  Lösung)  können  auch  hier  stattfinden. 

1 .  Aus  saurer  Lösung  wird  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber  und 
Quecksilberchlorür  gefällt  —  Chlorblei  wird  bekanntlich  nicht  voll- 
kommen ausgefällt.    Dieser  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gewaschen 
I  und  wie  in  §  68  angegeben  untersucht.    Es  ist  klar,  dass  in  diesem 
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Falle  Sahsäure  bis  zur  vollständigen  Ausfätlung  der  Chlorvorbin- 
dongen  zugefügt  wird. 

2.  In  der  neutralen  und  alkalischen  Lösung  kann  bei  der  An- 
säuerung  ein  Niederschlag  entstehen  (wenn  sich  der  Niederschlag 
l>eim  Kochen  wieder  !3st,  braucht  man  keine  Rücksicht  auf  denselben 
zu  nehmen).  Wenn  Entwicklung  von  Schwcfelwaßserstoff  stattfindet, 
waren  es  Snlfosalze,  und  der  Niederschlag  besteht  alsdann  aus  den 
Schwefelverbindungfn  der  V.  Gruppe,  —  dieser  Niederschlag  wird 
wie  weiter  unten  angegeben  (mit  Schwefelammoniam  u.  s.  w.)  be- 
handelt. 

Nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  fiillt  man  mit  Schwefel- 
wasserstoff (oder  Scliwefelwasserstoffwasser  —  wir  erinnern  an  das  in 
j  7  9  von  der  Fällung  der  Arsensäure  Gesagte).  Der  Nii-derschlag 
ihr  Schwefolverbindungen  muss  vollständig  ausgewaschen  werden 
(Controlversuch  bezüglich  der  vollständigen  Auswaschung,  indem  man 
'.'inen  Tropfen  des  Waschwassers  anf  einem  Platinblech  verdampft, 
s.  §  16,  Anmerkung).  Das  Filtrat  dient  zur  Prüfung  auf  die  Metalle 
ler  III.,  II.  und  I.  Gruppe,  indem  mau  nach  §  49  u.  f.  verfährt.  — 
Der  feuchte  Niederschlag  der  Schwefelverbindungen  der  IV.  und  V. 
Gruppe  wird  in  ein  KQlhchen  gespült  und  mit  Schwefelammonium 
(iweimal,  wie  in  §  71  augogebeii)  unter  schwachem  Erwärmen  be- 
handelt. Die  unlPslichen  Schwefelverbindungen  der  IV.  Gruppe  wer- 
den abfiltrirt,  gut  gewaschen  und  nach  §68  untersucht.  Die  Lösung 
der  Sulfosalzo  wird  mit  Wasser  vordünnt  und  mit  Salzsäure,  die  man 
nach  und  nach  zugiesst,  versetzt;  der  Niederschlag  der  Schwefelver- 
bindungen der  V.  Gruppe  wird  wie  zu  Anfang  dieses  Paragraphen 
augegeben  untersucht.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer  behandelt  man 
statt  mit  Schwefelammonium  mit  Schwefelnatrium,  wobei  jedoch  die 
Abwesenheit  von  Quecksilber  nothweitdig  ist  (s.  §  5  7  a). 

Im  Anschluss  hieran  erwähnen  wir,  dass  man  bei  der  Analyse, 
the  man  alle  diese  Eeactionen  anstellt,  am  besten  die  Beactionen  in 
einzelnen  Portionen  der  Lösungen  oder  Niederschläge  vorher  probirt. 
Da  selten  alle  Metalle  der  verschiedenen  Gruppen  bei  einer  Analyse 
lugegen  sind  (■/..  B.  sind  in  einer  alkalischen  Lüsung  die  Metalle  der 
_^II1.  und  IV.  Gruppe  nie  zugegen),  so  erspart  man  durch  die  vorläu- 
^Mlgen  Versuche,  welche  die  unnOthigcn  Reactionen  ausschliessen,  Zeit. 

t ^^^^^^^^^^ 
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A  n  li  a  n  g. 


1. 

Änalyte  der  »atOrUehen  Verbindungen  des  Zinns,  Anlimons  und 
Arsens,  Zinn  findet  sich  in  der  Natur  ausschliesalich  als  Zinnstein 
(Zinnsäure),  ein  in  Säuren  unlösliches  Mineral,  dessen  Analyse  durch 
Schmelieti  mit  Aetzkali  erfüllt.  Beim  Ausziehen  mit  Wasser  wird  lian 
sanrej  Kalium  gelöst.  Arsen  findet  sich  oft  gediegen,  hauptsächlich 
aber  mit  aüderen  Metallen  zusammen,  von  ihnen  war  ein  Theil  schoi 
bei  Kobalt  und  Nickel  (Kapfernickel,  Kobaltspeisc  u.  a.,  s.  S.  103),  eiiii' 
anderer  Theil  bei  den  Metallen  der  IV.  Gruppe  (Fablerze,  8.  S.  152) 
erwähnt.  Von  diesen  Verbindungen  führen  wir  noch  den  .Arsenldeä 
FeSAs  an.  Ein  grosser  Theil  derselben  ist  in  Säuren  unlöslich;  man 
führt  sie  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter,  Behandeln  mit  Chlor 
in  lösliche  Verbindungen  über.  Wir  müssen  noch  die  zwei  Schwefel- 
yerbindungen  des  Arsens:  das  Reaigar,  AsS,  und  das  Operraeut,  ÄsSj, 
erwähnen,  deren  Analyse  auf  die  Eigeiisehaften  der  Schwefelverbindungen 
und  deren  Ueberführung  in  Arsensäure  gegründet  ist,  siehe  §  72.  Für 
Antimon  ist  das  dreifach- Sehwefelantimon,  welches  in  Salzsäure  unter 
Schwefelwaaserstoftentwicklung  löslich  ist,  das  wichtigste  Erz.  Die  Ver- 
bindungen des  Schwefelantimons  mit  den  anderen  Schwefelmetallen 
(z.  B.  IJraunit,  Zinkenit  a.  a.)  sind  fast  alle  in  Sahsäure  löslich  (bis- 
weilen mnss  man  chloraanres  Kalium  init  zu  Hilfe  nehmen). 


um 
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Anwendung  der  Verbindungen  der  Metalle  dieser  Untergruppe  bei 

der  Anali/se.  Bei  der  Analyse  werden  hauptsächlich  die  Verbindungen 
des  Zinnoiydula  zur  Erzeugung  von  Reductionareactionen  angewendet. 
Zinnchlorür  wird  zur  Reductiim  der  Chromaäure  (§  33),  der  Kupferoiyd- 
salze  (S  64),  der  Quecksilberverbindungen  {§  61),  angewendet.  Die  vola- 
metrischo  Bestimmung  des  Eisenoiydea  geschieht  gleichfalls  mit  einer 
Zinnchlorilrlösung.  Eine  Lösung  von  Zinnoiydul  in  .4etzkali  bewirkt 
noch  stärkere  Reduotionsreactionen:  die  Anwendung  dieses  Reagenses 
zur  Analyse  ist  bei  den  KnpfersBlzen  (§  6a)  und  bei  Wismuth  (§  67) 
aufgeführt.  Bei  der  volumetriachon  Analyse  werden  Reduftionareactionen 
mit  arseniger  Säure  hervorgebracht  (s.  2.  Abtheilung,  Halogene). 


1 


§  81.  Der  Apparat  von  Marsh.  Die  Eigenschaften  des  Anti- 
mon- und  Äraeuwasserstoffes  wurden  als  sehr  empfindlitshe  Reactionen 
zur  Prüfung  auf  Antimon  nnd  .Arsen  aufgeführt.  Aus  den  Wasserstoff- 
verbindungen der  genannten  Metalle  wurde  durch  Zersetzung  derselben 
bei  hoher  Temperatur  ein  Flock  erhalten.  Die  Untersuchung  des  Fleckes 
gestattet  nicht  gut  Antimoiiwasserstoff  von  Arsenwaaserstoif  zu  nntei- 
seheiden;  um  dies  zu  ermöglichen,  rauss  der  A'^ersuch  der  Darstellung 
der  Wasseratoffverbindungen  anders  bewerkstelligt  werden.  Eine  ähn- 
liche Untersuchung  wird  zuweilen  bei  gerichtlich  chemischen  Fällen 
angewendet.    Der  Apparat,  der  zu  diesem  Zwecke  benutzt  wird,  der 
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Apparat  von  Marsh,  besteht  ans  einem  Wasserstoffentwicklnnpsapparat. 
Der  entwickelte  Wasserstoff  oder  Araen-  und  Antiinoiiwasaeratoff,   wird 
in  Mfler  Chlorcalciumrijliro,  durch  welche  er  hindurch  geht,  getrocknet. 
In  Verbindung  mit  dem  Chlorcalciumrohre  befindet  Bicli  eine  Glasröhre 
»HS  schwer  Bchmelzbarem  Glase  in  der  die  Untersuchung  vorgenommen 
irird;  sie  ist  mehrmals  verengt  und  am  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogen, 
ffonn  der  Apparat  mit   Wasserstoff  gefüllt,   und   am    Ende   der  Röhre 
r'      fesclbe  angezündet   worden   ist,  prüft  man  die   benutzten  Materialien 
mf  ihre  Reinheit;  der  Contrdversuch  wird   gerade  so  ausgeführt  wie 
heim  Versuche  selbst  beschrieben  werden  wird.     Auch  in  der  zur  Ana- 
i/se  benutzten  Glasröhre   kann  Arsen  eiitlialten   sein.     Wenn  die  Rein- 
lieit  der  Materialien  erwicsi'n  ist,  und  man  von  der  zn  untersuchenden 
Sabstanz  sehr  wenig  in  dtn  Apparat  gebracht  hat,  beobachtet  man  die 
Farbenveränderung  in  der  Flamme.    Flocktin  stellt  man  nicht  dar,  son- 
dern die  Wasserstoffverbindung  wird  durch  die  Einwirkung  hoher  Tem- 
peratur zersetzt.     Der  Theil  der  Röhre,   welcher  sich  neben  einer  Ver- 
engung derselben  befindet,  wird  mit  einer  Lampe  zum  Glühen  erhitzt. 
Das  an  die  glühende  Stelle  gelangende  Arsen-  oder  Antimonwosserstoff- 
gas  wird  zersetzt:  die  Abscheidung  des  Metalles,  das   im  Wasaerstoff- 
atrome  flüchtig  ist,  erfolgt  in  dem  verengten  Theile  der  Röhre  in  Ge- 
italt   eines  Spiegels  (man   stellt   mehrere  Spiegel  dar,  deshalb  ist  die 
RShre  an  mehreren  Stellen  verengt).    Die  Metallspiegel  sind  verschie- 
den: der  Antimon  Spiegel  ist  silberweiss,  der  Araenspiegel  dunkler.  Aasser 
in  der  Farbe  sind  die  Spiegel   auch  in  ihrer  Flüchtigkeit  verschieden: 
der  Arsenspiegel  lässt  sich  beim  Erwärmen  im  Wasserstoffstrouic  leicht 
L   TOD  einem  Ort  auf  den  andern  treiben,  wobei  noch  die  Eigenschaft  des 
B   Arsens,  vorher  nicht  erat  zu  schmelzen,  characteristisch  ist.    Der  Anti- 
W   monspiegel  verflüchtigt  sich  nicht;   das  Antimon  schmilzt  nur  und  die 
einzelnen  Kügelchen  können  mit  der  Lupe  gesehen   werden.     Dies  ist 
indessen  zur  Unterscheidung  von  Arsen   und  Antimon  nicht  genügend, 
man  mnss  genauer  untersuchen:  die  chemische  Untersuchung,  der  die 
Spiegel    unterworfen   werden,    ist   auf   die  ungleiche  Flüchtigkeit    der 
Schwefelverbindungen  des  Arsens  und  Antimons  im  Schwefelwasserstoff- 
strome, und  ausserdem  hauptsächlich  auf  die  Ueberführung  des  Schwe- 
felantimons mit  Chlorwasserstoff  in  Chlorantimon  gegründet  (Schwefel- 
arsen verändert  sich  hei  dieser  Operation  nicht).    Nachdem  man  den 
Wasserstoffapparat  durch  einen  Schwefelwasserstoffapparat   ersetzt  hat, 
erwärmt  man  die  Spiegel  und  leitet  über  dieselben  trocknes  Schwefel- 
wasserstoffgas  (man  sehe,  dass  derselbe  rein  i.st  und  kein  Arsen  enthält);   ^ 
die  Spiegel  verschwinden  und  die  in  Farbe   und  Flüchtigkeit  verschie- 
denen Schwefel  Verbindungen  werden   erhalten.     Dreifach-Schwefelarsen 
ist  leicht  flüchtig  und  gelb  gefärbt.    Dreifach-SchwefelantirnoD  ist  nicht 
flüchtig  und  orange  (sogar  schwarz).     Während  das  flüchtige  dreifach- 
Schwefelarsen  sich  weit  von  der  erwärmten  Stelle  wieder  absetzt,  ver- 
ändert das  Schwefelantimon  seinen  Ort  nicht,   sodass  die  Verschieden- 
heit der  Farbe  sichtbar  wird.    Wenn  man  sich  von.  der  Flüchtigkeit  der 
Schwefelverbindnngen  überzeugt  hat,  schreitet  man  zu  der  Hauptreac- 
tion.    Nachdem  man  den  Schwefelwasserstoffapparat  entfernt  hat,  ersetzt 
man  denselben  durch  einen  Apparat  zur  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoff, welchen  man  getrocknet  über  die  erwärmten  Schwefelverbindungen 
streichen  lässt.    Das  Schwefelautiinon  geht  in  Chlotawtimovi,  ■«ft\0£Ä% 
in  den  Chlornasnerstoffe  leicht  flüchtig  ist,   über;  wewi  TvöW\%,  Iws^ 
^an  dascotbe  in  einer  Vorlage  (mit  Wasser  und  VfcTOsäwn;'^  a.xA.    "ö»a 
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Aual)'tisc}ie  Chemie, 


Schwefelarsen  verändert  sich  nicht,  der  gelbe  Anfing  bleibt  in  der  1 
—  Ein  anderer  Weg  zur  chemischen  Untersuchung  ist  auf  die  verschie-l 
dene  Reaction  des  Arsen-  und  AntiraonwasserstoSes  auf  eine  Lösangf 
von  Salpetersäuren!  Silber  gegründet.  Der  Versuch  erfordert  eine  vo^l 
herige  ßeinignng  der  WasserstofTverbindungen.  Man  leitet  sie  darcli| 
eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei,  wodurch  Chlorwasserstoff  (wena  der! 
Wasserstoff  aus  Zink  und  Salzsäure  bereitet  wurde)  und  Schwefelwassol 
Stoff  entfernt  wird  (derselbe  wird  bisweilen  bei  der  Darstellung  da  j 
Wasserstoffes  aus  Zink  und  Schwefelsäure  erhalten).  Nachdem  dieOuMl 
so  gereinigt  worden  sind ,  leitet  man  sie  in  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber:  Antimonwasserstoff  scheidet  schwarzes  Antimonsilber  «ns; 
Arsenwasserstoff  scheidet  metallisches  Silber  aus,  oxydirt  sich  und  gthi  1 
in  arsenige  Säure  über: 

a  Äg  NO3  -I-  Sb  H,  =  Sb  Agg  -I-  3  H  NOj 
eAgNOj+ÄsHa  +  SH^O^eAg-f  AsHaOs  +  eHNOj 
Nachdem  man  den  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewa- 
schen hat,  wird  Antimon  durch  Lösen  dos  Niederschlages  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Weinsäure  abgeschieden  (in  der  Lösung  wird  auf  das- 
selbe nach  §  76  gejirüft).    Im  Filtrato  ist  Arsen,  welches  sich  als  arse-  ' 
nigsaurea  Silber  gelöst  hat.     Durch  vorsichtiges  Neiitralisiren  mit  Am- 
moniak wird   gelbes   arsenigsaures  Silber  ausgefällt.     Man  kann  auch, 
nachdem  man  aus  der  Lösung  das  Silber  mit  Salzsäure  ausgefällt  hat, . 
das  Arsen  mit  ii-chwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  fällen.     In  beide»  | 
Fällen  macht  man  Controlveraache  auf  Arsen  (s.  §  78). 


Germanium,  Vanadin,  Molybdän,  Wolfram,  Selen,  Tellur. 

Die  Schwefelverbindungen   derselben    werden  aus   saurer  Lösung ' 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  lösen  sich  in  Schwefelammoniura 
als  Sulfosalze. 


Germanium. 

§  82.  Gennaniuni  wurde  von  C.  Winkler  im  Argyrodit  (Verbin- 
dung von  Schwefelsilber  mit  Schwefelgermanium  3AgsS  +  GeS,)  einem 
Silbererz  in  Freiberg  i.  S.  entdeckt.  Das  Metall  findet  sich  auch  in 
äusserst  Heiner  Menge  im  Eaienit  von  Bögerö  (Schweden). 

Germanium  stellt  ein  Metall  von  grauer  Farbe  dar:  es  ist  spröde; 
an  der  Luft  oxjdirt  es  sich  nicht;  es  ist  in  Königswasser  löslich,  Sal- 
petersäure gibt  Gerinaniumoiyd  GeOj,  welches  von  weisser  Farbe  ist. 
Es  ist  auch  die  Oiydulverbindung  GeO  bekannt.  Die  Schwefelverbin- 
dungen  entsprechen  den  Sauerstoffverhindungen :  Ge  S,  wird  als  weisser 
Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  gefällt  und 
ist  in  Schwefelammonium  löslich.  Germaniurochlorid  GeCl«  siedet  bei 
86°.  Germaniumsalze  zeigen  keine  besonders  characteristi sehen  Reac- 
tionen.  Bei  der  Verarbeitung  der  in  der  Natur  vorkommenden  Germa- 
niumverbindungen,  hat  man  dieses  Metall  in  Lösung  mit  den  Sulfo- 
salzen  der  Metalle  der  V.  Gruppe.  Diese  Lösung  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt Tind  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  der  V.  Gruppe  mit 
einer  eben  genügenden  Menge  verdünnter  Schwel'säure  gefällt.  Schwe- 
felgermaniura  muas  in  Lösung  bleiben,  wozu  222  Tbl.  Wasser  nothwendig 


^n1)an^  mr  ffinften  Grnppe  der  Metalle.    §  82. 
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sind.     Die  Lösuug  wird  eingedampft  und  Schwefelgermanium  mit  einer 
Säare  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Vanadin,  Molybdän  und  Wol&am. 

Diese  Metalle  sind  thcilweise  dem  Phosphor  analog  (Vanadin), 
theilweise  dem  Schwefel  (Molybdän,  Wolfram),  sie  geben,  ähnlich  dem 
Arsen,  fast  ausschliesslich  mit  Sauerstoff  Verbindungen,  welche  den 
Character  der  Sänren  besitzen:  Vanadinsäure,  HäVO^,  Molybdänsänre, 
HjMoO,  und  Wolfranisäure,  HjWO,.  Die  Säuren  sind  bei  hoher  Tem- 
peraturbeständig, deshalb  gehören  diese  Metalle  mit  lur  I.  Untergruppe 
der  V.  Gruppe.  Schwefel  wasserst  oft'  fällt  Schwefelverbindungen,  welche 
mit  löslichen  Schwefelverbindungen  Sulfosalzc  bilden. 

Tunadin  findet  sich  iiemlich  oft  als  Begleiter  von  Eisen-  und 
Kupfererzen,  in  einigen  Thoiien  und  in  seltenen  Mineralien,  z.  B.  Vol- 
bortit  (Kupfersalz  der  Vaiiadinsäure),  Vanadinit  (TaiiadinBauree  Blei). 
Es  gibt  mehrere  Keihen  von  Oxydutionsstufea:  Oiydul,  VO,  Oijd  V,0„ 
Snperoiyd  VO,  und  Vanadinsäure  VjOj.  Diesen  eutsprechciid  cxistirt 
eine  Heihe  von  Chlorverbindungen.  Vanadinoiydu!  ist  grau  (es  wurde 
früher  für  das  Metall  gehalten)  und  löst  sich  in  Säuren  nnter  Wasser- 
stoffentwicklung; die  blaue  Lösung  bildet  ein  starkes  Rednotionsmittel. 
Vanadinoiyd  ist  schw^arz,  löst  sich  in  Salpetersäure  uiid  dabei  findet 
Oxydation  zu  Vanadinsäiire  statt.  Das  Vaiiadinsäure- Anhydrid  V,Oj 
(das  Hydrat  ist  niclit  bekannt)  bildet  leicht  schmelzbare,  durchsichtige 
röthliche  Krystalle;  in  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  wohl  aber  in  oon- 
centrirten  Säuren.  Die  Salze  der  Vanadinsäure  sind  denen  der  Phos- 
phorsäure ähnlich,  meistens  sind  sie  Metasahe,  z.  B.  (NH^^VO,,  die 
natürlichen  Salze  sind  dreibasisch  (OrthoFahe);  Pbä(V04)j,  Cus{VOJ,. 
Die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  löslich  (das  AmmoniumBalz  aber  sehr 
schwer).  Vanadinoxyclilorid  VOCI3  (eine  bei  127°  siedende  Flüssigkeit), 
ist  dem  Phosphoroiychlorid  ähnlich  und  wird  durch  Wasser  in  Vana- 
dinsäurc  und  Chlorwasserstoff  zersetzt. 

Reactionen  der  Vaiiadinsäure  und  ihrer  Salze.  1.  Die  Seactiotien 
der  Vanadinsäure  in  saurer  Lösung  bestehon  ausschliesslich  in  Be- 
dnctionsreactionen,  in  dem  Uebergange  der  gelben  (oder  braunen)  Farbe 
der  Lösung  in  die  blaue  (Reduction  zu  Oiydal).  So  wirken  Zink, 
schweflige  Säure,  Schwefelwasaerst  ofF.  Schwofclammouium  siehe  weiter 
unten. 

2.  Die  Reactionen  der  vanadinsauren  Salze  bestehen  in  der  Er- 
haltung characteristischer  vanadinsaurer  Salze.  Säuren  erzeugen  in  va- 
nadinsaurcn  Sahen  eine  gelbe  (röthüche)  Färbung. 

Vanadinoxysulfid,  V,S,Oj.  Schwefelanmioninm  erzeugt  in  Vaiia- 
dinsalzen  eine  schwane  Lösung  eines  Sulfosalzea,  ohne  einen  Nieder- 
schlag zu  bilden;  aus  dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure  einen  braunen 
Niederschlag  von  V,SjO,  ab. 

Amnioniumsalz.  Chlorammonium  gibt  einen  weissen  Niederschlag 
von  (NH,)V03,  welches  in  Chlorammonium  unlöslich  ist  (es  wird  zur 
quantitativen  Bestimmung  angewendet). 

Das  Silber-,  Blei-  und  Kupfersalz  sind  gelbliche  Niederschläge,  die 
in  Salpetersäure  löslich  sind  (das  orthovanadinsaure  Kupfer  ist  ein  grü- 
ner Niederschlag  —  unterschied  vom  Metasalz). 

Gerbsäure  gibt  (besonders  in  saoren  Lösungen)  eine  schwarze  Fär- 
bung.    Die  Boraxpcrle  ist  in  der  inneren  Flamme  grün  gefärbt. 

«.nalytiecbc  ObsmJe.    S.  Aoi.  Vä 
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Analytisclie  Chemie. 


Analyte  des  ronorfitiiWera««!,  PbCl, -(- Pb,(V04),.  Dieses  aell 
Mineral  wird  in  Satpetersänre  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefel- 
ammoninm  and  Auiiaoiiiak  gelinde  erwärmt.  Das  Blei  wird  abfiltrirt 
und  aus  dem  Filtrate  durch  Säure  Vanadinoxysolfld  abgeschieden.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  verbrannt,  mit  wenig  Salpeter  geschmol- 
zen und  das  erhaltene  vanadinsanre  Kalium  mit  Chlorammonium  ge- 
killt. Beim  Glühen  des  Ammoniumsalzes  erhält  man  Vanadinsanre, 
welche  gewogen  wird.  Derselbe  Weg  (oder  vorheriges  Schmelzen  mit 
Salpeter)  wird  auch  bei  der  Analyse  der  anderen  Vanadinmineraliea 
(der  Eisen-,  Kupfererze  u.  a.)  eingeschlagen.  In  neuester  Zeit  wendet 
man  nach  Roscoe  zdt  quaiititativeo  Bestimmung  der  Vanadinsäure  das 
basische  BleisaU  an  (Trocltnung  bei  100°). 

Molybdän  findet  sieb  aXa  Moljbdänglanz,  MoS, ,  molybdänsaures 
Blei,  PbSIoO,,  seltener  als  Molybdänocker.  Molybdän  gibt  mehrere 
Oiydationsätufen.  Die  uiederen  Oiydationsatufen  Mo,Oj  und  MoOj 
gehen  beim  Erhitzen  au  der  Luft  oder  bei  der  Einwirkuag  von  Sal- 
petersäure in  Molybdänsäure  über.  Alle  werden  durch  Wasserstoff  zu 
metallischem  Molybdän,  welches  glänzend  weiss  ist,  reducirt  (dasselbe 
ist  in  Salpetersäure  und  in  Königswasser  löslich).  Das  Molybdän  ver- 
bindet sich  mit  Chlor  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  gibt  auch 
ein  OiychloTJd;  aus  der  Reihe  der  Fluorverbindungen  sind  viele  Doppel- 
verbindungen, wie  z.  B.  K,  MoOjFl,  +  HjO  u.  a.  bekannt. 

Reactionen  der  Molybdänsäure  und  ihrer  Salze.  Das  Molybdän- 
säureanhydrid MoO„  bildet  weisse  Schuppen  (ist  aublimirbar):  wenn  es 
geglüht  worden  ist,  ist  es  in  Säuren  unlöslich  (nicht  geglüht  ist  es  etwas 
löslich).  Das  üydrat  derselben,  welches  durch  Fällen  der  Salze  mit 
Säuren  erhalten  wird,  ist  im  üeberachnsae  der  Säure  löalicb  (bei  der 
Dialyse  erhält  man  lösliche  Molybdänsäure).  Die  Salze  der  Molybdän- 
säure haben  verschiedenen  Metaligehalt:  die  neutralen  Salze,  z.  B. 
KjMoO^,  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich.  Phoaphormolybdän- 
säare  s.  §  50.  Die  Reactionen  auf  eine  saure  Lösung  von  Molybdän- 
säure bestehen  hauptsächlich  in  Reductionsreactionen  und  sind  durch 
Veränderung  der  Farbe  der  Lösung  cbaracterisirt.  Zink  (Kupfer),  Zinn- 
chlorür  geben  blaue  Lösungen  von  sehr  complicirten  Oxyden  des  Mo- 
lybdäns (z.  B.  MojOb  oder  MojOg).  Schwefelwasserstoff  tällt  nicht  so- 
gleich Säureu  oder  Salzlösungen;  ein  brauner  Niederschlag  von  MoSj 
wird  (in  einer  sauren  Lösung)  erst  nach  längerer  Einwirltung  gefällt;  er 
löst  sich  in  Schwefelammoninm  unter  Bildung  des  Sultbaalzos  (NH4),MoS»; 
Säuren  scheiden  daraus  wieder  MoS»  ab.  Beim  Erhitzen  der  Verbin- 
dungen der  Molybdänsäure  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  auf  einem 
Platinblech  färbt  sich  die  Säure  blau. 

Analyse  des  Gelbbleierzes,  PbMoOj.  Das  zerkleinerte  Mineral  wird 
mit  heiaaer  i^alpetersäure  zersetzt.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  und 
Schwofelaramonium  erwärmt.  Nachdem  man  das  Schwefelblei  abfiltrirt 
hat,  fällt  man  aua  der  Lösung  des  Sulfosalzes  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Schwefelmolybdän.  Man  sammelt  und  trocknet  es  bei  100°  auf 
einem  gewogenen  Filter.  Ein  Theil  des  Niedersehlages  wird  durch  Er- 
hitzen in  einer  Kugeltöhre  im  Wasserstoffatrome  reducirt,  die  gewogene 
Menge  dea  gebildeten  MoS,  berechnet  man  auf  das  ursprüngliche  Ge- 
wicht des  Niederachlagea  und  aus  der  angeführten  Formel  die  Menge 
^des  Molybdäns. 

Molyhdänglanz  wird  an  der  Luft  geröstet,  mit  Ammoniak  ausg^ 


zogen  und  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd al  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag wird  auf  einem  gevogeaen  Filter  geaaramelt  (und  bei  100°  ge- 
trocknet); ein  Theil  davon  wird  im  WasserätoiTätrorae  geglüht,  das  ge- 
bildete MoOj  gewogen  und  auf  den  Gsaaraintniederschlag  berechnet. 

Wolfram.  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  als  wolframaaures 
Calcium,  Ca  WO«  (Sobeelit)  oder  als  MnFe(WOJj  (Wolfram).  Das  Me- 
tall wird  durch  Reduction  der  Ojtydverbindungen  mit  Wagserstolf  (oder 
Kohle)  erhalten.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es  zu  Wolframsäure 
oiydirt.  Säuriu  lösen  es  nicUt  auf.  Mit  Chlur  verbindet  es  sich  in 
TerschiedeneD  Verhältnissen  (WClj,  WCI5,  WOCl»);  diese  Verbindungen 
werden  durch  Wasser  zersetzt.  Das  Wolfram  gibt  auch  Pluordoppel« 
Verbindungen,  wie  z.  B.  KjWO^Flt. 

Reactionen  der  Wolframsäare.  Das  Anhydrid,  WO,,  ist  gelb  und 
in  Säuren  und  Wasser  unlöslich.  Beim  Schmolzen  mit  saurem  schwefel- 
saure.-n  Kalium  löst  sich  nach  denn  Bebandeln  mit  Walser  (sofort  löat 
eä  sich  nicht)  die  Schmelze,  die  ans  wolframsanrera  Kalium  und  Wolf- 
ramsäure besteht,  etwa^  in  Wasser  (liesoniers  bei  Gegenwart  von  koh- 
lensaurem Ammonium,  (CJnterschiei  von  Kieselsäure).  Mit  kohleasaurera 
Kali  um -Natrium  gibt  die  Wolfranisiure  beim  SchmcUen  lösliche  Salze, 
In  Salzlösungen  geben  Säuren  einen  weissen,  beim  Kochen  gelb  werden- 
den Niederschlag  von  Wolframsäurehydrat,  WOtHO)«,  welches  in  Säu- 
ren unlöslich  ist  (Unterschied  von  Mo),  in  Ammoniak  aber  sich  löst. 
Die  unlBslicheu  wolfrarasauren  Salze:  das  Calcium-,  Baryum-,  Blei-, 
Silber-,  Queckailbersalz  bilden  weisse  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 
Schwefelwasserstoff  fällt  (nur  aus  saurer  Lösung)  Schwefel wolfram,  WSj, 
welches  braon  ist  und  sic'i  In  Schwcfelammoniuni  unter  Bildung  eines 
Sulfosalzes  (NH^ljWSj  löst;  Zinnchiorär,  Zink  (bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure) geben  eine  schöne  blaue  Färbung  (Reduction  zu  WjOj),  —  Meta- 
ioolfrainsäure  oder  lösliclie  Wolfram.säuro  wird  durch  Einwirkung  von 
wolfrarasaurem  Natrium  auf  Wolfrarasäure  oder  einfach  durch  Einwir- 
kung von  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  auf  Läsungen  wolframsaurer 
Salze  erhalten.  Das  gebildete  metawolframsaure  Satz  (z.  ß.  NbjWjO,,) 
ist  vollkommen  löslich.  Die  Metawoiframsäure  wird  durch  Alkalien  in 
die  gewöhnliehe  Wolfrarasäuu  übergeführt.  Die  Wolframsäure  gibt 
ähnlich  der  Molybdänsänre  mit  Pho^phorsäuro  complioirto  Verbindungen. 
(Wir  bemerken,  dass  die  Phoaphortnolybdänsäura  und  die  Phoaphor- 
wolframsäure  schwer  lösliche  Salze  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Ammo- 
niak und  mit  den  organischen  Ammoniaken  geben). 

ÄnaUjae  des  Wolfrains.  Das  geschlämmte  Mineral  wird  mit  einem 
Gemisch  von  concentrirter  Salzsäure  (4  Tbl.)  und  Salpetersäure  (l  Tbl.) 
erhitzt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trijckne  verdampft.  Beim  Be- 
handeln mit  Wasjer  bleibt  die  Wolframsäure  zurück.  Man  flltrirt  die- 
selbe ab,  wäscht  aie  mit  Alkohol  und  löst  sie  in  Ammoniak  (wobei  oft 
ein  Rückstand  von  Niobsäure  bleibt).  Die  ammoniakalischo  Lösung  wird 
eingedampft,  bei  Luftzutritt  geglüht  und  die  gebildete  Wolframsänre 
gewogen. 


Selen,  Tellur. 

§  83.  Dieselben  sind  dem  Schwefel  analog  unl  in  den  Ver- 
bindungen mit  demselben  isomorph.  Selon  und  Tellur  werden  bei  der 
V.  Gruppe  erwähnt,  weil  sie  durch  Sehwefelwasierstoff  als  Schwefel- 
Terbinduugen,  die  i  1  Schwefelammonium  löslich  sind,  gefällt  werden. 
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196  Anklytisebe  Chemie. 

Selen  findet  sich  in  der  Natar  in  Sclennietnllen  (mit  Blei,  Kopfei, 
Queclfsilber),  in  Verbindung  mit  Eisen  bisweilen  in  den  Kiesen.  Es 
wird  aus  dem  ScbwcfelBänrefichlatniii  bei  der  Fabrikation  Ton  Schwefel- 
säure aus  Kiesen  als  rothes  Pulver  erhalten.  Selen  ist  stahlgrsa, 
schmilzt  bei  217°  and  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff;  beim  Schmelzen 
und  raschen  Abkühlen  gibt  es  ein  braunes  Pulver,  welches  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich  ist  (s.  Schwefel);  bei  der  Abscheidnng  ans  Ver- 
bindungen ist  es  roth  (s.  weiter  unten).  Es  siedet  bei  ca.  700*,  an  der 
Luft  erhitzt  geht  es  in  Felenjge  Säure  über  und  verbreitet  dann  einen 
charactcristischen  Geruch  fnach  faulem  Rettig).  Salpetersäure  und 
Königswasser  lösen  es  und  führen  es  in  selenige  Süure  über. 

Reactionen  der  sehnigen  Säure  und  ihrer  Salze.  Selenigsänre- 
anhydrid,  ScO,,  verwandelt  sich  bei  200"  in  gelb«  Dämpfe,  die  sich  in 
der  Kälte  zu  weissen  Nadeln  verdichten.  Die  selenige  Säure  bildet 
Salze,  die  denen  der  schwefligen  Säure  analog  sind;  nur  die  Alkalisalze 
sind  löslich.  Das  Blei  und  Queckatlbersalz  sind  in  Salpetersäure  schwie- 
rig löslich.  SchwefelwasserstofT  fällt  (bei  Gegenwart  von  freier  Sah- 
säure) gelbes  Schwefelsclen  von  unbestimmter  Zusammensetzung,  wel- 
ches in  Scbwefelammonium  löslich  ist.  Chlorbaryum  gibt  einen  weissen 
Niederschlag  von  BaSeOj,  der  in  Säuren  löslich  ist.  Characteriatisch 
für  das  Selen  ist  die  Leiehtigkeit,  mit  der  es  redncirt  wird  (Unterschied 
von  Schwefel).  Zinnchlorür,  schweflige  Säure  (bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure) geben  in  der  Kälte  einen  rothen,  in  der  Wärme  einen  grauen 
Niederschlag  von  Selen. 

Reactionen  der  Seleimäure.  Die  Selensäure,  SeHjO«,  bildet  eine 
dicke  Flüssigkeit.  Die  Alkalisalze ,  z.B.  Ka  Sc  O4,  werden  durch  Schmel- 
zen von  Selen  oder  seleniger  Säure  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Ka- 
lium erhalten.  Die  Lösungen  der  selensauren  Salze  sind  unbeständig; 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  Chlor  frei  und  selenige  Säure  ge- 
bildet. Selencyankalium,  KCNSe,  erhalten  heim  Schmelzen  von  Selen 
(oder  dessen  Derivaten)  mit  Cjaiikalium  im  Wasserstoffstrome,  scheidet 
an  der  Luft  kein  Selen  aus  (s.  Tellur).  Die  Selenvorbindungen  ertheilen 
der  nichtlenchtenden  Gasflamme  eine  blaue  Färbung. 

Analyse  der  SelenmetaUe  (s.  2.  Abtheilnng,  Schwefel).  Dieselbe 
geschieht  durch  Behandeln  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  mit 
Chlor.  Das  flüchtige  Chlorselen  wird  in  einer  Vorlage  mit  Wasser  auf- 
gefangen, bildet  selemge  Säure  und  die  mit  Chlor  gesättigte  Lösung 
fiihrt  sie  in  Selensäure  über.  Quantitativ  wird  es  als  Bary umsalz  be- 
stimmt (s.  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  2.  Abtiilg.,  Schwefel).  Die 
nichtflüohtigen  Chlormetalle,  z.  B.  PbCl,,  AgCl,  bleiben  in  der  Kugel 
der  Rßhre  zurück.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelverbindungen  verfährt 
man  ebenso.  Man  wägt  achliesslich  sowohl  das  schwefelsaure  als  auch 
das  selensaure  Baryum,  reducirt  alsdann  einen  Thei!  davon  im  Wasser- 
stofifstrome,  wodurch  selenigsaures  Baryum,  das  man  mit  Salzsäure  aus- 
zieht, gebildet  wird.  Das  zurückbleibende  schwefelsaure  Baryum  wird 
gewogen  und  auf  die  gesammte  Menge  des  Niederschlages  berechnet. 
Eine  genaue  Methode  zur  Bestimmung  des  Selens  besteht  in  der  Einwir- 
kung auf  Chlorwasaerstofl".  Das  sich  ausscheidende  Chlor  wird  in  eine 
JodkaliamlÖBung  geleitet  und  das  ausgeschiedene  Jod  volumetrisch  be- 
stimmt. 

Tellur  findet  sich  in  reinem  Zustande,  als  Tellurmotall,  sehr  selten 
als  tellnrige  Säure.     Tellur  ist  weiss,  hat  metallischen  Glanz,  schmilzt 
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Ober  500°  und  ist  flüchtig.  Beim  Erhitze«  an  der  Luft  verbrennt  es  mit 
grünblauer  Flanime  und  verbreitet  einen  weissen  Rauch  von  telluriger 
Sänre.     Salpetersäure  löst  Tellur  und  bildet  daraus  tellurige  Säure. 

Reaclionen  der  tellurigen  Säure.  Tellurigsäure-Anhydrid,  TeO,, 
i«t  weiss,  schmilzt  (bei  Rothgluth)  und  ist  bei  sehr  höher  Temperatur 
flüchtig.  Es  ist  fast  unlöslich  io  Wasser,  IBst  sich  aber  in  Alkalien 
und  in  Salzsäure.  Durch  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser  wird 
weisses  Hydrat  der  tellurigen  Säure  gefällt,  welches  in  Wasser  und  in 
Säuren  etwas  löslich  ist.  Alkalien  und  kohlensaure  Sähe  geben  einen 
im  üebcrschuB<e  des  Pällungsmittels  löslichen  Niederschlag  des  Hydrats. 
Schwefelwasserstoff  fällt  aus  saurer  Lösung  einen  braunen  in  Schwefel- 
ammonium  leicht  löslichen  Niederschlag  (der  wahrscheinlich  nur  ein  Ge- 
misch von  Tellur  und  Schwefel  ist).  Schwefligsaures  Natrium,  Zinn- 
chlorür  und  Zink  scheiden  schwarzes  tnetallisches  Tellur  aus. 

Reactionen  der  7'elhtrstiure.  Durch  Schmolzen  von  Tellur  oder 
dessen  Verbindungen  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kalium  wird  tellur- 
saares  Kalium  gebildet.  Die  Lösung  desselben  (und  auch  der  anderen 
Salze)  scheidet  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Chlor  aus,  und  tellurige 
Säure  wird  gebildet.  Wenn  man  Tellur  oder  dessen  Verbindungen  mit 
Cyankalium  im  Wasserstoffstrome  schmilzt,  wird  Tellurcyankaliura  ge- 
bildet, das  in  Wasser  löslich  ist;  bei  Luftzotritt  wird  aus  dieser  Lösung 
»lies  Tellur  ausgefällt. 

Die  Analyse  der  Telhirverhindungen  erfolgt  nach  der  beim  Selen 
angegebeneu  Methode.  Beim  Behandeln  mit  Chlor  wird  Chlortellur 
sablimirt  (fest).  Die  erhaltene  Lösung  von  telluriger  Säure  wird  nach 
dem  Behandeln  mit  Chlor  mit  schwefliger  Säure  gefällt;  das  abgesetzte 
Tellur  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  bei  100°  getrocknet  und 
gewogen. 


Zweite  Untergruppe  der  fünften  Gruppe  der  Metalle. 

Gold,  Platin  (Indium). 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  saurer  Lösung  die  Scbwefelverbin- 
dungeii  des  Goldes  und  Platins,  AuS  und  PtSg ;  dieselben  sind  ia 
Schwofelammoiiium  (und  Schwefelalb  allen)  unter  Bildung  von  Sulfo- 
salzen  löslich.  (Uebor  die  Lu.^lichkeit  des  Schw«feli»Iatiu8  in  Schwefel- 
ammonlum  vergleicho  bei  den  specielleu  Keactioneu  des  Platins  §  85). 
Von  den  Metallen  der  L  Untergruppe  worden  sie  hauptsächlich  durch 
den  Character  der  Reactionen  unterschieden ;  ausserdem  durch  die  Un- 
lOslicbkeit  der  Schwefel  Verbindungen  in  Salz-  und  Salpetersäure;  beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda  werden  sie  als  Metalle  abg&schieden. 

Da  einerseits  die  Fälle,  wo  diese  Metalle  bei  der  Analyse  vor- 
kommen, und  anderseits  das  Characteristische  ihrer  Eigeuschaften  so 
einfach  sind,  lassen  wir  die  Betrachtung  ihrer  allgemeineu  Eeactioneu 
weg  uud  erwähnen  nur  in  kurzen  Worten  die  Anwendung  der  Eigen- 
schaften der  Metaüe  und  ihrer  Verbindungen.  Die  Metalle  selbst,  das 
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Gold  und  Platin,  sind  charactrristisch  wegen  ihrer  FenerbestSndiglreit 
iird  ünveränderlichkeit  bei  hoher  Temperatur;  diese  Eigenschaften  in- 
sammen  mit  der  leichten  Abscheidnng  derselben  aus  ihren  Verbin- 
dungen (b.  weiter  unten)  machen  ihre  Analyse  leicht.  Ihre  Trennung 
von  den  anderen  Metallen  (Gold  und  Platin  kommen  gewöhnlich  in 
Legimngen  vor)  wird  durch  ihr  Verhalten  zu  Säoren  begünstigt;  in 
SSaren  (auch  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium)  sind 
sie  unlöslich,  Königswasser  löst  sie  auf  und  bildet  die  Chlorverbin- 
dungen AuClg  und  PtCl^.  Die  Reactionen  ihrer  Ausscheidung  ans 
Verbindungen  werden  auch  als  qualitative  Reactionen  benutzt.  Der- 
artige Keactionen  werden  durch  verschiedene  Substanzen  (z.  B.  Eisen- 
vitriol, Oialsänre,  salpetrige  au  res  Kalium  u.  a.)  bervorgebracht.  Be- 
merkenswerth  ist  es,  dass  von  den  reducirendcn  Substanzen  die  schwef- 
lige Sfiuro  die  Metalle  zunächst  nicht  vollständig  reducirt,  sondern 
Doppelsalze  (von  Goldosydul  und  Platinoxydul),  wie  z.B.  AaNa3(S03)2, 
PtNaj(S03)2  bildet.  Die  Absclipidung  des  Goldes  findet  nur  beim  Er- 
wärmen statt.  Wie  man  sieht,  sind  alle  Reactionen  auf  die  Eigen- 
schaften der  Metalle  selbst  gegründet,  Verbindungen  derselben,  die  bei 
der  Analyse  angewendet  werden,  gibt  es  wenig.  Die  Chlorverbin- 
dungen AuClj  und  PtCl,  verbinden  sich  mit  anderen  Chlonnetallen, 
indem  sie  Chloraurate,  z.  B.  (NH^jAuCI^  und  Chlorplatinate ,  z.  B. 
(NHJgPtClg,  bilden. 

Wir  bemerken,  dass  es  ausser  den  angefOhrten  Chlorverbindungen 
noch  die  Chlorverbindungen  AuCl  und  PtCl,  gibt.  Bekannt  sind  zwei 
Reihen  von  SauerBtoflVerbindutigen;  die  Oxydutverblndungen  AuO  und 
PtO  und  die  Oxyde  AujOa  und  PtO,.  Letztere  besitzen  fast  keine  bnai- 
schen  Eigenschaften,  sie  verbinden  sich  mit  Basen,  Goldoxyd  bildet  mit 
Aetzkali  sog.  goldsaures  Kalium,  KÄuOa;  dasselbe  gilt  vom  Platin  (Aetz- 
kali  gibt  beim  Schmelzen  mit  Platin  eine  ähnliche  Verbindung,  deshalb 
darf  man  bei  der  Analyse  nicht  Aetzkali  in  Platin gefässen  schmelzen). 

Nachdem  wir  uns  mit  den  Eigenschaften  des  Goldes  und  Pla- 
tins, die  wir  hauptsächlich  beim  Studium  derselben  berücksichtigen 
müssen ,  bekannt  gemacht  haben ,  gehen  wir  direct  zu  den  speciellen 
Reactionen  über. 


I 
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Specielle  Beactionen. 

Gold. 

§  84.   Gold  ist  ein  gelbes,  stark  glänzendes,  weiches,  dehnbares" 
Metall,  welches  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht  verändert  und  bei 
sehr  hoher  Temperatur  (ca.   1035*^)  schmilzt.    Das  spec.  Gew.  ist  fl 
=  19,26.    Seine  Fähigkeit,  sich  zu  verbinden,  ist  gering,  alle  Ver-  " 
bindungen  werden  durch  Glühen  unter  Ausscheidung  von  Gold  zersetzt. 
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In  Salzsäure,  Salpptersäure,  SchwpfpMure,  auch  beim  Schmelzen  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kalium  ist  Gold  nicht  löslich  (Trennung  von 
den  anderen  Metallen).  Chlor,  sowie  FlCssigkeiten ,  welche  Chlor  ent- 
halten oder  entwickeln,  lösen  es  auf.  Gewöhnlich  löst  man  es  in  Königs- 
wasser —  die  Lösung  enthält  Goldchlorid,  AnClj ;  hei  gelindem  Glühen 
zersetzt  es  sich  in  Chlor  und  Goldchlorflr,  AuCl.  Goldchlorid  gibt 
viele  Doppelsalze  mit  anderen  Metallen,  die  fast  alle  löslich  sind,  z.  B. 
Ammoniumchloraurat  (NH4)AuCl4  (Trennung  von  Platin),  auch  viele 
Doppelsalze  und  andere  Halogenverbindungen  des  Goldes  (Brom-,  Jod-, 
Cyanverbindungen). 

Reattioncn  der  Goldosytlsalze.  Der  Repräsentant  der  Gold- 
verbindungen  ist  das  Goldchlorid.  Die  Eeactionen  auf  diese  Oxyda- 
tionsstufe bestehen  ausschliesslich  in  der  Abscheidung  von  Gold,  oder 
in  der  Reduction  zu  Goldosydulverbindangen. 

Golfloxyd.  Aetzkali  fällt  nur  aus  concentrirten  Lösangen  einen 
dunkelbraunen  NiederKclilag  dea  Oxydhydrates,  Au(HO)a,  der  im  Ueber- 
Eohnss  unter  Bildung  von  KAuOa  (goldsanrem  Kalium)  leicht  löslich  ist. 
Zur  Fällung  von  Goidoiyd  ist  es  am  testen  Magnesia  zu  nehmen.  Das 
Hydrat  ist  mit  Austchluss  der  Salzsäure  in  veidünaten  Sänreu  unlöslich; 
concciitrirte  Säuren  (Salpetersäure,  Schwefelsäure)  lösen  es,  aher  beim 
Zufügen  Ton  Wasser  wird  es  wieder  ausgefällt.  Beim  l'rhitien  (auf 
ca.  245°)  wird  es  in  Sauerstoff  und  Goldoiydul  ÄnO  gespalten, 

Eeductionsreactione».     1.  Eisenvitriol  fäUt  in   der  Kälte  ein 

braunes  Pulver  von  Gold ;  das  Eisenoiydulsalz  geht  in  Oiydsalz  über 

AUCI3  +  3FeS04=  Au  +  Fe^  (SOi)^  +  FeClg 

2.  Oxalsäure  wirkt  besonders  characteristisch  ein.  Wenn  man 
Goldchlorid  (das  frei  von  Salpetersäure  sein  muss)  mit  einer  Lösnng 
von  Oxalsäure  erwärmt,  wird  Gold  entweder  in  gelben  Blättchen,  oder 
als  an  den  Wänden  haftender  Goldspiegel  abgeschieden.  Die  Oxalsäure 
wird  dabei  zu  Kohlensäure  oxydirt: 

2AuCl3+3CgH2  04=2Au-]-6C03+6HCl 
Gold  wird  ausserdem  aus  Lösungen  durch  salpetrigsaures  Kalium, 
schweflige  Säure  (beim  Erwärmen),  ameisensaure  Salze,  Gerbsäure  und 
viele  andere  abgeschieden, 

3,  ZinncMorür.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Zinnchlorür  und 
Zinnchlorid  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Goldchlorid  zufügt,  er- 
hält man  einen  braunen  oder  purpurfarbenen  Niederschlag  (Cassius' 
Purpur),  der  in  Salzsäure  unlöslich  ist. 

Der  Cassius'sehe  Purpur  wird  entweder  als  AniiSn(SnOj),  +  H,0 
oder  aber  als  ein  Hydrat  der  Zinusäure,  in  welchem  mechanisch  Gold 
vertheilt  ist,  betrachtet. 

Schwefelgold.  Schwefelwasserstoff  fällt  nur  in  der  Kälte  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  AuS.    Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
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Wasserstoff  auf  kochende  L&sungen  findet  vollständige  Bedaction  zd 
Gold  statt: 

SAuClj-f  3HjS+  12H80  =  8Au+  SH^SO^-f  24HC1 
Schwefelgold  ist  in  Säaren  nnlOslicb,  in  Schwefelammonlum  aber 
unter  Bildung  eines  Sulfosalzes  löslich. 

Platin. 

§  8ö.  Fiatin  ist  grau,  glänzend,  weich  und  dehnbar;  es  besitzt 
das  hohe  spec.  Gew.  =  21,46.  Beim  Glühen  an  der  Luft  wird  es 
nicht  verändert.  Es  schmilzt  bei  der  Hitze  des  Knallgasgebläses  (bei 
1775  °).  Aehnlich  dem  Gold  ist  es  in  Säuren  und  auch  beim  Schmelzen 
mit,  saurem  schwefelsaurem  Kalium  unlöslich.  In  Königswasser,  im 
allgemeinen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  gibt  es  Platinchlorid,  PtCl4, 
welches  viele  Doppelsalze  —  Chlnrplatinate  —  bildet;  bei  schwachem 
Erwärmen  von  PJatinchlorid  wird  es  in  Chlor  und  Platinchlorür,  PtClj, 
gespalten.    Beim  Glühen  der  Salse  wird  Platin  erhalten. 

Beactioneii  der  PlatlnoxfdKalsce.  Wir  betrachten  die  Beactionen 
des  Platinchlorids,  Im  Allgemeinen  sind  die  Beactionen  denen  des 
Goldes  ähnlich,  aber  die  Beductionsreactionen  gehen  langsamer. 

Plaiinoxyd,  PtO»,  daa  Uydrat  desselben  ist  Pt(H0)4.  Aetzkali 
lind  kohlensaure  Salze  geben  in  Platirichloridlösungen  keinen  Nieder- 
schlag. Beim  Eindaüipfen  derartiger  Lösungen  erhält  man  Platiooiyd 
und  Alkali  (oder  Kalk.  Magnesia  u,  8.  w.)  in  Verbindung.  Wenn  mau 
diese  Verbindungen  mit  verdiluutcr  Es.siifsäiu:e  behandelt,  erhält  man 
einen  braunen  Niedernchlag  von  Platiuoxyd. 

Heductionsreactionen.  Eisenvitriol  fällt  erst  nach  längerem 
Kochen  Platin  aus  einer  Platinchloridlösung;  bei  Gegenwart  freier 
Miueralsäuren  erfolgt  keine  Fälluug  durch  Eisenvitriol.  Zinuchlorür 
gibt  keinen  Niederschlag,  sondern  eine  braune  Flüssigkeit  (Beduction 
von  Platinchlorid  zu  Platinchlorür).  Salpetrigsaures  Kalium  gibt  auch 
keinen  Niederschlag;  nach  längerem  Stehen  in  concentrirter  Lösimg 
wird  ein  gelber  Niederschlag  des  Doppelsalzes  K2Pt(N0j)4  gebildet. 

Die  Chlorplatinate  siud  die  am  meisten  characteristischen  Ver- 
bindungen des  Platins.  Von  ihnen  sind  wegen  ihrer  geringen  Lös- 
lichkeit in  Wasser  die  Chlorplatinate  des  Ammoniums  und  Kaliums 
(NHj)jPtClß  und  KäPtClg  die  wichtigsten.  Sie  werden  durch  Ein- 
wirkung einer  Lösung  von  Chlorammonium  oder  Chlorkalium  auf  eine 
PlatinchloridlSsnng  gebildet.  Es  sind  gelbe,  krystallinische,  schwer 
in  Wasser  und  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Niederschläge. 
Die  Bedingungen  ihrer  Bildung  und  die  Art  ihrer  Anwendung  bei  der 
Analyse  s.  §  8.  Verdünnte  Lösungen  werden  mit  Platinchlorid  zur 
Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen. 


Zweite  Untergruppe  der  fünften  Gruppe  der  Metalle.    §  86.     201 

Schwefelplatin,  PtSj,.  Schwefelwasserstoff  fällt  sehr  langsam 
and  nach  längerem  Stehen  einer  mit  demselben  gesättigten  Lßsung 
schwarzes  Schwefelplatin.  Beim  Erwärmen  wird  der  Niederschlag  so- 
fort gebildet.  In  Säuren  ist  er  unlöslich  (Königswasser  löst  ihn). 
Beines  PtS^  ist  in  Schwefelammonium  nicht  löslich,  bei  Anwesenheit 
der  Schwefelverbindungen  der  Metalle  der  IV,  und  V.  Gruppe  ist  es 
aber  theilweise  löslich.  Bei  dem  systematischen  Gange  der  Analyse 
muss  auf  Platin  bei  der  T.  Gruppe  und  auch  bei  der  IV.  Gruppe  ge- 
prüft werden.  Bei  der  Analyse  der  letzteren  wird  Schwefelplatin  sich 
beim  Schwefelquecksilber  befinden  (warm  gefälltes  Schwefelplatin  ist 
unlöslich  in  Salpetersäure).  In  diesem  Falle  werden  die  Schwefel  Ver- 
bindungen getrocknet  und  in  einer  an  einem  Ende  offenen  Glasröhre 
erhitzt:  Schwefelquecksilber  wird  hierbei  sublimirt.  Schwefelplatin  gibt 
lieim  Glühen  an  der  Luft  Platin. 


Systematischer  Gang  der  qualitativen  Analyse. 

§  86.  a.  Metalle  der  2.  Untergruppe  der  V.  Gruppe.  (Gold 
und  Platin).  Die  Lösung  wird  mit  Chlorammonium  zur  Trockne  ver- 
dampft (auf  dem  Wasserbade).  Der  trockene  Rückstand  wird  mit 
Alkohol,  welcher  das  Chloraurat  löst,  ausgezogen.  Gold  wird  in  dieser 
LTisuDg  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  (durch  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade)  durch  Fällen  mit  Eisenvitriol  nach  §  84  nachgewiesen. 
Platin  bleibt  beim  Ausziehen  mit  Alkohol  als  in  Alkohol  unlösliches 
Cblorplatinat  (mit  dem  überschüssigem  Chlorammonium)  zurück ;  nach- 
dem man  dasselbe  getrocknet  hat,  erhält  man  beim  Glühen  metallisches 
Platin. 

b.  Gold,  Platin  und  die  Metalle  der  anderen  Gruppen.  In  der 
Praxis  kommt  die  Analyse  dieser  Metalle  nur  bei  Legirungeu  vor. 
Die  Analyse  der  Legirungen ,  welche  durch  Behandeln  mit  Säuren  oder 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  erfolgt  und  wobei  Gold 
nnd  Platin  unlöslich  zurückbleiben,  wird  bei  der  quantitativen  Ana- 
lyse besprochen.  Dieser  Weg  wird  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  einge- 
schlagen. —  Wo  diese  beiden  Metalle  im  allgemeinen  Gang  der  Ana- 
lyse vorkommen,  wird  der  Gang  derselben  dadurch  nicht  verändert. 
Wie  in  §  80  angegeben,  fällt  man,  nachdem  man  die  Lösung  mit 
Sabtaäure  angesäuert  hat,  mit  Schwefelwasserstoff  (vergl.  die  Fällung 
des  Schwefelgoldes  und  Schwefelplatins),  nachdem  man  mit  Schwefel- 
ammonium die  IV.  Gruppe  abgetrennt  hat,  fällt  man  mit  Salzsäure  die 
Schwefelverbindungen  der  Metalle  der  V.  Gruppe.  Alle  diese  Opera- 
tionen sind  in  §  80  beschrieben.  Durch  Oxydation  mit  Soda  uwi  Sal- 
peter werden  Qold  und  Phtin  redacirt  und  finden  skia  va  iftt  ^»«ümel^tä 
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im  metallischen  Zustande.  Bei  allen  Operationen  mii  aen  iicgiernngen 
werden  sie  nicht  verändert,  man  löst  sie  in  Königswasser  und  unter- 
sucht  nach  dem  m  Anfang  des  Paragraphen  Angegebenen  (s.  voD- 
stftndiger  Gang  der  Analyse,  §  87). 

Umständlicher  aber  genauer  ist  folgende  Methode  zur  Trennnng^ 
der  Untergruppen  dieser  Gruppe.  Die  Schwefelvcrbindungen  der  Metalle 
der  V.  Gruppe  werden  trocken  mit  6  Theilen  einer  Mischung  von  4  Theilcn 
NH4CI  und  I  Theil  (NHjjNOj  vermischt  und  iu  einem  Porzellanschiffchen 
in  einer  Glasröhre  auf  dem  Verbrennungsofen  erhitzt.  Die  entweichen- 
den Chlorverbindungen  von  Sn,  Sb,  As  werden  vermittelst  eines  Aspi- 
rators  in  Wasser  geleitet;  im  Schiffeben  bleiben  Gold  nnd  Platin. 


Anhang. 


Analyse  der  natOrlicheti  Gold-  und  Plaiinrerhindungen.  Gold 
findet  sich  fast  ausschliesslich  gediegen,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  ent- 
hält es  Silber  (6 — 16%).  Sehr  selten  kommt  das  Gold  zusammen  mit 
Tellur  vor;  manche  Kiese,  haaptsächlich  Arsenkieae  enthalten  Gold;  wir 
f&gen  noch  hinzu,  daas  ein  grosser  Theil  der  Silber-,  Kupfer-,  Bleierze 
sehr  geringe  Mengen  von  Gold  enthalten.  Die  Analyse  wird  nach  dem 
im  vorigen  Paragraphen  Gesagten  bewerkstelligt.  Das  Vorkommen  des 
Platins  und  die  Analyse  der  Erze  desselben  ist  in  §  69  angeben. 


Iridium. 

Iridium  ist  ein  Begleiter  des  Platins.  Nach  der  für  die  I.  Unter- 
gruppe der  V.  Gruppe  getroffenen  Bestimmung  sollte  das.selbe  dort  er- 
wähnt werden,  wir  ziehen  ea  aber  vor,  dasselbe  mit  den  Metallen  dieser 
Gruppe  zusammen  zu  stellen,  da  es  dem  Platin  am  ähnlichsten  ist.  Wir 
beziehen  uns  auf  das  in  §  69  von  dem  Character  der  Platinmotalle  nnd 
deren  Verbindungen,  sowie  .auf  das  von  ihren  Vorkommen  (in  den  Pla- 
tiuerzen  und  Osminm-Iridium')  Gesagte.  Iridium  ist  in  Säuren  und  anch 
in  Königswasser  unlöslich  (das  aus  einer  Lösung  mit  Ameisenfäure  re- 
dpcirte  ist  löslich);  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium 
ist  es  zwar  nicht  löslich,  aber  es  wird  oiydirt;  .beim  Schmelzen  mit 
Aetznatron  (bei  Luftzutritt  und  mit  Salpeter)  gibt  es  besondere,  theil- 
weise  lösliche  Verbindungen  mit  dem  Alkali.  Chlor  ist  das  beste  Rea- 
gens zur  üeberfiihrung  des  Iridiums  in  Lösung;  es  bildet  IrClj,  eine 
Verbindung,  die  mit  Chlormetallen  Doppelvcrbindungen,  z.  B.  KälrClg 
(unlöslich)  bildet.  Wenn  man  Iridium  in  einem  Chlorstrome  bei  Gegen- 
wart von  Chlorkaliura  (oder  einem  anderen  Chlonnetall)  erhitzt,  wird 
eine  andere  Reibe  von  Doppelsalzen,  z.  B.  K,IrCi|i  {das  schwer  löslich 
ist  und  zur  Trennung  des  Iridiums  benutzt  wird)  gebildet;  diese  Reihe 
von  Iridiumverbindnngen  ist  unbeständig  und  geht  leicht  in  die  vorher- 
gehende über. 


VolfetSndiger  Ganp  der  Analyse.    §  87. 


203 


ßeactionen  der  Iridiumsalze  (höhore  Vorbiiidiiiigen).  Äetzalkalien 
geben  beim  Kochen  einen  dunkelblauen  Niedersclilag  von  lr(H0)4,  der  in 
Säuren,  anagenommen  Salzsäure,  unlöslich  ist.  Die  Bildung  der  schwer 
löslichen  Doppelsalze  KjIrCl,  und  (NH,)jIrCJ|i  als  dunkelrothe  Nieder- 
schläge, durch  Hinzufügen  von  Cblorkalium  und  Chlorammoniuni,  ist  cba- 
racteristisch.  Salpetrigsaures  Kalium  gibt  beim  Erwiirmen  (anfangs  eine 
gelbe  Färbung)  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  in  Säuren 
nulöalich  ist.  SchwefelwaBseratoff  reducirt  zuerst,  nnd  fällt  schliesslich 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  IrjS,.  Iridium  wird  leicht  aus  seinen 
Verbindungen  reducirt:  schweflige  Säure  [schwefligsaure  Salze),  Ameisen- 
säure beim  Erwärmen,  aucb  Zink  in  saurer  Lösung,  reduciren  dasselbe 
■vollkommen.  Zinnchlorür,  Eisenvitriol,  Oialsäure  führen  es  nur  in  nie- 
drigere Onydationsstiireii  über.  Die  Trennung  des  Iridiums  und  die  Ana- 
lyse von  Osmium -Iridium,  s.  §  69. 

Vollständiger  syatematischer  Gang  der  Analyse 
bei  der  Aufsuchung  der  Metalle. 

§  87.  Nachdem  alle  Metalle  studirt  und  der  systematische 
Gang  der  Analyse  ausgearbeitet  worden  ist,  erscheint  es  nicht  flber- 
flflssig,  in  diesem  Paragraphen  die  Operationen  der  ganzen  Analyse 
zur  Aufsuchung  der  Metalle  zusainraenzustelJen.  Ich  hoffe ,  dass  der 
Studirende  schon  hinreichend  mit  den  Arbeiten  bekannt  ist,  um  die 
Rathschläge,  welche  ich  vorher  bezöglich  der  praktischen  Seite  der 
Arbeit  geben  will,  selbst  zu  prüfen,  and  setze  voraus,  daaa  er  hei 
verständiger  Bearbeitung  des  Ganges  der  Analyse  sich  die  andere 
Seite  zu  eigen  gemacht  hat.  Die  Schnelligkeit  bei  der  Ausföhrung 
einer  Analyse  hängt  ab  1.  von  der  Reinlichkeit  der  Arbeit  nnd  2.  von 
der  verständigen  Benutzung  der  Zeit.  Die  Reinlichkeit  der  Arbeit  ist 
ein  Begriff,  der  mit  wenigen  Worten  schwer  zu  erklären  ist,  wenn  sich 
der  Studirende  denselben  durch  die  Erfahrung,  die  er  sicherlich  ge- 
macht hat ,  nicht  selbst  eiklärt.  Man  kann  sich  in  dieser  Beziehung 
durch  Hindeuten  auf  einzelne  specielle  Fälle  helfen.  Die  Reactionen, 
die  bei  der  Analyse  vorkommen,  müssen  noth wendigerweise  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  angewendet  werden;  bei  wohlbewusster  vor- 
heriger Kenntnis  (durch  Erlernen  der  allgemeinen  und  speciellen  Reac- 
tionen) entgeht  sogar  eine  für  den  Äugenblick  unbedeutende  Bedingung 
dem  Auge  nicht.  Die  Fällungen  hei  den  Trennungen  der  Gruppen  und 
der  einzelnen  Metalle  müssen  vollständig  sein ,  wovon  mau  sich  jedes 
mal  durch  einen  Controlversuch  überzeugen  muss.  Auf  das  Aus- 
waschen der  Niederschläge  muss  besondere  Aufmerksamkeit  gerichtet 
werden,  wobei  wiederum  nur  ein  Controlversuch  entscheiden  kann,  dass 
dasselbe  beendet  ist.  Die  angegebenen  Manipulationen  zur  Reinlich- 
keit bei  der  Arbeit ,  welche  letztere ,  meiner  Ansicht  nach ,  hauptsäch- 
lich auf  die  Schnelligkeit  der  Arbeit  von  Einflnss  ist,  erscheinen  für 
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den  Augenblick,  aber  nur  für  den  Augenblick,  complicirt  und  mfthsan 
Nur  auf  diesem  Wege  kann  man  eine  glatte  Reaction  erhalten.    B«tl 
schlechter  Arbeit  entsteht  Confosion   (und  es  ist  nicht  zu  verwun- 
dern —  die  Niederschläge  siad  nicht  ausgewaschen,  die  Lösungen 
nicht  vollständig  ausgefällt  u.  s.  w.).     Die  Beactionen  gehen  nicht 
vor  sich ,  die  Analyse  muss  wieder  von  Neuem  angefangen  werdenJ 
Zeitverlust  findet  allemal  bei  Wiederholung  von  Arbeit  statt,  währendj 
bei  reinlicher  Arbeit  derselbe  vollständig  vermieden  wird.  —  Das  ver-f 
ständige  Benutzen  der  Zeit  besteht  darin ,  dass  der  Stadirende  wäh-J 
rend  der  Zeit,  wo  er  %.  B.  ausfällt  oder  auswäscht,  audere  Arbeiteaf 
besorgt  und  nicht  ruhig  zusieht;  mit  anderen  Worten,  der  Stodirende 
musa  sich  gewöhnen,  gleichzeitig  zwei  Arbeiten  (wir  fügen  hinzu  rein- 
lich)  vorzunehmen,   z.   B.   das  Ausfällen  einer  Löanng  und  gleich- 
zeitig die  vorläufige  Untersuchung  eines  bereits  erhaltenen  Nieder- 
schlages u.  8.  w.    Da  es  selten  vorkommt,  dass  bei  einer  Analyse  alle 
Metalle  aller  Gruppen  vertreten  sind ,  ist  es  bequem ,  vor  jeder  Tren- 
nungsreaction  einen  vorläufigen  Versuch  (s.  §  80)  zu  machen,  um  nicht 
unnöthige  Operationen  auszuführen.     Schliesslich  weise  ich  auch  auf 
den  Nutzen  des  Aufschreibens  (genügend  ausführlich)  der  bei  der  Ana- 
lyse gemachten  Operationen  hin. 

Indem  wir  zu  der  Zusammenstellung  des  Ganges  der  Analyse 
übergehen ,  erinnere  ich  daran ,  dass  die  Bedingungen ,  auf  die  Bezug 
genommen  wird ,  streng  eingehalten  werden  müssen. 

1.  Amsänerung  oder  Fällung  mit  Salzsäure.  Die  Bedingungen 
und  Fälle  der  Ansäuerung  s.  §  80  a;  die  Fällung  80  b.  Die  Unter- 
suchung des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages  geschieht  nach  §§  68 
and  58.    Die  Lösung  wird  nach  No.  2  untersucht. 

a.  Einwirkung  von  kocliondem  Wasser  —  Prüfung  auf  Pb. 

b.  Einwirkung  von  Ammoniak  —  Aufsuchung  von  Hg-Oxydul. 

c.  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ammoniakaliscbe  Lösung 
—  Prüfung  auf  Ag.    Control versuche  auf  diese  Metalle. 

2.  Trennung  der  IV.  und  V.  Gruppe  von  der  L,  IL,  III. 
Gruppe.  Verdünnung  mit  Wasser  a.  §§  80  und  68;  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  nach  §  80  und  §  68  (Augenmerk  auf  Arsensäure 
richten,  §  79).  Der  Niederschlag  enthält  die  Metalle  der  IV.  und 
V.  Gruppe,  in  Lösung  sind  die  Metalle  der  111.,  II.,  I.  Gruppe.  Wir 
gehen  zur  Untersuchung  des  Niederschlages  über,  die  Untersuchung 
der  Lösung  geschieht  nach  No.  6. 

5.  Trennung  der  Metalle  der  IV.  und  V,  Giitppe.  Filtriren 
und  Behandeln  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  mehrfach- 
Schwefelammonium  nach  §  SO.  Filtriren  uud  Waschen  des  Nieder- 
schlages mit  Wassjjjf  und  Schwefelammonium.    Im  Niederschlage  sind 


^m  Metalle  der  IV.  Gruppe,  die  Untersuchuirg  derselben  s.  No.  5;  in 
der  Lösung  sind  die  Metalle  der  V.  Gruppe. 

4.  Aufsuchung  der  Metalle  der  V.  Grupjm.  Die  LRsung  der 
Sulfosalze  wird  mit  Salzsäure  nach  §  80  gefällt,  und  die  Schwefel- 
metalle  ausgewaschen.  Behandlung  mit  kochender  Salzsäure  nach  §  80. 

a.  Im  Niederschlage  ist  As  (Au,  Pt>;  Aufsuchung  des  As  nach 
§  80,  Controlversuche  nach  §  79  (Aufsuchung  von  Au  und  Pt  §  86). 

b.  In  der  Lösung  sind  Sn  und  Sb  enthalten;  Aufsuchung  des  Sb 
durch  die  Reaction  mit  Zink  auf  dem  Platinbleeh  nach  §76;  Fällung 
der  Lösung  mit  Zink  §  80. 

c.  Lösen  der  ausgefällten  Metalle  in  kochender  Salzsäure,  Tren- 
nung von  Sn  und  Sb;  Reaction  mit  HgClg  u.  a.  zur  Entdeckung  des 
Sn  nach  §  80  und  §  74.    Controlversuche  auf  Sb.  nach  §  76. 

.5.  AufsiKkmig  der  Metalle  der  IV.  Gruppe. 

a.  Der  Niederschlag  (a.  No.  3)  der  Schwefelmetalle  wird  mit 
Salpetersäure  gekocht  — -  Aufsuchung  des  Hg  nach  §  68  (s.  auch 
§  57,  die  Controlversuche  auf  Hg  §  61 ;  mögliche  Anwesenheit  von 
Platin  8.  §  85). 

b.  Die  Lösung  wird  mit  sehr  wenig  Schwefelsäure  gefällt  — 
Entdeckung  von  Pb  §  66. 

c.  Das  Filtrat  vom  schwefelsaurem  Blei  wird  mit  Ammoniak  ge- 
fällt —  Entdeckung  von  Bi  §  68  —  Controlversuche  §  67. 

d.  Die  ammoniakalische  Lösung  (bei  Gegenwart  von  Kupferblau) 
wird  mit  Cyaukalium  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
§  59  —  Entdeckung  von  Cd. 

e.  Aufsuchung  von  Kupfer  in  der  verbliebenen  Lösung  nach  §  59 
und  §  63. 

Der  in  c,  d,  e  angegebene  Weg  kann  durch  folgenden  ersetzt 
werden : 

c'.  Das  Filtrat  von  schwefelsaurem  Blei  wird  neutralisirt  und 
in  der  Siedehitze  mit  untcrschwefligsaurem  Natrium  behandelt  —  Auf- 
suchung und  Trennung  von  Cu  und  Bi  nach  §  59 ;  Controlversuche 
nach  §§  63  und  67. 

d'.  Das  Filtrat  von  Schwefelkupfer  und  Schwefelwismuth  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  —  Aufsuchung  des  Cd  —  Control- 
versuche nach  §  65. 

6.  Trennung  der  Metalle  der  III.  Gruppe  von  der  IL  und 
I.  Gruppe.  Im  Filtrate  von  No.  2  (wegen  der  etwa  vorhandenen 
Salze  der  Säuren  reagirt  man,  nachdem  man  den  Schwefelwasserstoff 
durch  Kochen  ausgetrieben  hat,  mit  Ammoniak  nach  §  51,  s,  auch 
§  68  b)  bewirkt  man  die  Fällung  mit  Schwefelammonium  genau  unter 
den  in  §  48b  und  §  40  angegebenen  Bedingungen.   Im  Niederschlage 
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siud  die  Mutalle  der  III.  Gruppe  {und  phosphorsaiire  u.  a.  Salze);  in 
der  Losung  sind  die  Metalle  der  IL  und  I.  Gruppe,  ihre  ünteraacbang 
8.  No.  10.  I 

7.  Untersuchung  dei-  Metalle  der  3.  Untergruppe  der  iZTl 
Gruppe.  1 

a.  Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlages  in  der  Kalt« 
mit  verdünnter  Sahsäure  nach  §  48;  im  Niederschlage  NiS  und  CoS,  i 
in  Lösung  1.  und  2.  Untergruppe  der  III.  Gruppe.  \ 

b.  Lösen  des  Niederschlages  in  Königswasser  (Vorprüfung  mit 
der  Borax-  und  Phosphorsahperlenfarbang). 

c.  Trennung  des  Ni  und  Co  durch  Anwendung  der  Doppelsalzsj 
mit  Cyankalium  und  salpetrigsaurem  Kalium  nach  §  48a.  j 

8.  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  3.  Gruppe.  Die  Lösung  wird^ 
oxydirt  (s.  §  40)  und  gefällt: 

a.  Mit  kohlensaurem  Biryura  nach  §  40b  und  §  28  (wenn  Chrom 
zugegen  ist  —  Vorprüfung  8.  §  35,  ausserdem  Probiren  mit  Schwefel- 
säure, ob  kein  Baryum  zugegen  ist,  s.  No.  9  und  No.  8*)  oder  mit 
essigsaurem  Natrium  nach  §  40  b  (bei  Abwesenheit  von  Chrom).  Im 
Niederschlage  ist  AI,  Cr,  Fe  (und  die  Sähe  der  Säuren  s.  weiter  unten) 
in  der  Lösung  Mn  und  Zn  (auch  die  Metalle  der  IL  Gruppe,  wenn 
phosphoräaure  u.  a.  Salze  zugegen  waren). 

b.  Aufsuchung  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  nach  §  35. 
Nach  dem  Lösen  des  Nicidersehlagea  in  Salzsäure  (und  wenn  nSthig 
nacb  Entfernung  des  Baryuma)  fäUt  man  mit  Ammoniak  die  Oxyde. 
Entfernung  des  Chroms  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  chlor- 
saurem Kalium,  oder,  wenn  möglich,  mit  Brom  bei  Gegenwart  voi 
essigsaurem  Natrium,  §  85. 

c.  Fällung  mit  Ammoniak  im  ersteren  Falle,  oder  im  zweil 
direkt  —  Aufsocbung  und  Trennung  von  AI  und  Fe  mit  Aetzkali 
§  28  b  (Control versuche  §  28  und  §  31). 

d.  In  der  Lösung  ist  das  chromsaure  Salz  —  Aufsuchung  des 
Chroms  nach  §  33. 

8*.  Phosphorsaure  u.  a.  Sähe.  Kennzeichen  ihrer  Gegenwart 
§  51  —  Gang  der  Analyse  nach  §  51. 

9.  Metalle  der  2.  Untergruppe  der  II I.  Gruppe.    Die  Lösnn; 
von  No.  8  wird  (nach  der  Eutfernung  des  Baryums,  wenn  kohlen- 
saures Baryum  benutzt  wurde)  nach  §  40  untorsucht. 

a.  Fällung  mit  Schwefclammonium ,  Trennung  des  Zn  von  Mu 
durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  die  Schwefel  Verbindungen  nach 
§  40.  Entdeckung  des  Zn  §  39  —  Entdeckung  des  Mn  nach  §  40 
und  §  38.  J 
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b.  Nachweis  der  Abwesenheit  der  Metalle  der  II.  Gruppe  (Kenn- 
seichen  der  Salze  der  Phosphorsäure  a.  a.). 

10.  Trennung  der  IL  Gruppe  (ausser  Magnesium).  Aus  der 
Lösung  von  No.  6  entfernt  man  das  SchweMammonium  durch  Kochen 
(§  35  b)  und  fällt  nach  §  24  mit  kohlensaurem  Ammonium  unter  Be- 
obachtung der  angegebenen  Bedingungen.  Im  Niederschlage  befinden 
sich  die  kohlensauren  Salze  von  Ba,  Sr,  Ca ;  in  Lösung  sind  Magnesium 
und  die  Alkalimetalle.  Untersuchung  der  Litsung  s.No.  12  und  No.  13. 

11.  Prüfung  auf  die  Metalle  der  II.  Gruppe  nach  §  22.  Der 
Niederschlag  der  kohlensauren  Sake  wird  in  Salzsäure  gelöst. 

a.  Nachdem  man  sich  von  der  Gegenwart  des  Baryums  (durch 
einen  Vorversuch  nach  §  22)  überzeugt  hat,  fällt  man  mit  chrom- 
sauren Ammon  nach  §  22. 

b.  Es  bleibt  im  Niederschlage  Ba  und  wird  nach  §  22  und  §  19 
aufgesucht. 

c.  Die  Lösung  wird  wieder  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Am- 
moniak gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst 
und  mit  schwefelsaurem  Ammonium  unter  Erwärmen  behandelt;  im 
Niederschlage  prüft  man  auf  Sr  nach  §  22  und  20. 

d.  Die  Lösung  in  schwefelsaurem  Ammonium  wird  mit  oxal- 
sanrem  Ammonium  gefällt  —  im  Niederschlage  Aufsuchung  des  Ca 
nach  §  21. 

12.  Entdeckung  des  Magnesiums.  Ein  Theil  der  Lösung  von 
No.  10  wird  mit  phosphorsaurem  Natrium  nach  §  24  auf  Magnesium 
geprüft,  s.  §  23. 

13.  Trennung  des  Magnesiums  und  der  Metalle  der  I.  Gruppe. 
Wenn  man  Magnesium  aufgefunden  hat,  dampft  man  einen  Theil  der 
Lösung  ein  und  glüht  bis  zur  Entfernung  der  Ämmoniumsalz«.  Die 
wässrige  Lösung  des  Rückstandes  wird  mit  Calciumoxyd  nach  §  24 
behandelt,  im  Niederschlage  ist  Mg;  in  der  Lösung  sind  die  Metalle 
der  I.  Gruppe.  Der  Niederschlag  kann  zu  Controlversuchcn  auf  Mag- 
nesium dienen  (nachdem  man  vorher  den  Kalk  entfernt  hat),  s.  No.  14. 

14.  Aufsuchung  der  Metalle  der  I.  Gruppe.  Nachdem  man 
ans  der  Lösung  das  Calcium  mit  oxalsaurem  Ammonium  entfernt  und 
die  Ammoniumsalzp  durch  Glühen  vertrieben  hat  (s.  §  24),  löst  man 
den  Rückstand  in  Wasser  und  macht  nach  §  14  in  getrennten  Por- 
tionen folgende  Versuche: 

a.  Fällung  mit  Weinsäure  —  Entdeckung  von  K ,  §  7 . 

b.  Fällung  mit  pjroantimonsaurem  Kalium  —  Entdeckung  von 
Na,  §  12. 

Zur  Controle  der  Versuche  Flammenfärbung  nach  §  9. 

15.  Aufsuchung  des  Ammoniaks.     Ammoniak  muss  in  einer 
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besonderen  Portion  der  ursprünglichen  LOsting  durch  Anstrabnng  mtt 
Aetzkali  nach  §  18  aufgesucht  werden. 

Anmerkung  1.  Die  Beactionen  auf  die  Tersehiedenen  Oxydatiraa- 
Btnfen  der  Metalle  m&ssen  in  besonderen  Portionen  der  nrsprfinglicheD 
Lösung  Torgenommen  werden. 

Anmerkung  2.  Die  Ansänerang  mit  Salzsänre  No.  1  nnd  die  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  No.  2  müssen  hei  dem  vollen  Gang  der 
Analyse  so  beobachtet  werden,  dass  durch  sie  auch  Säuren,  wie  in  §  105 
angegeben  werden  wird,  entdeckt  werden  können. 


2.  Abtheihing. 


METALLOIDE. 

In  dieser  Abtheilung  sind  die  Elemente,  die  nicht  in  der  ersten 
Abtheilung  aufgeführt  wurden,  enthalten:  dieselben  werden  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff,  Schwefalammonium  und  kohlensaures  Ammonium 
(oder  phosphorsanres  Natrium)  gefällt,  und  geben  keine  den  Alkali- 
metallen ähnliche,  in  Wasser  lösliche  Schwefelverbindungeu.  Hierher 
gehären:  die  Halogene,  Fluor,  Schwefel,  Stickstoff,  Phosphor,  Kohlen- 
stoff, Bor  und  Silicium.  Die  Eepräsentanten  ihrer  Verbindungen, 
die  studirt  werden  sollen,  sind  Verbindungen  mit  Wasserstoff  oder 
Sauerstoff  (oder  mit  beiden)  —  die  Säuren  und  ihre  Salze. 

Obechon  es  nur  sehr  wenige  Metalloide  gibt,  bo  ist  doch  das  Stu- 
dium derselben,  weil  ein  grosser  Theil  mehrere  Sänren  gibt,  schwerer 
als  das  Studium  der  Metalle.  Die  Schwierigkeit  zeigt  sich  auch  bei  der 
Eintheilung  der  Säuren  nach  einem  System.  Bis  jetzt  classificirten  wir 
die  Elemente  (der  1.  ALtheilung)  und  ihre  Verbindungen  ausschliesslich 
nach  ihren  chemisch-analytischen  Kennzeichen  (nach  den  Eigenschaften 
ihrer  Schwefclverbindungen  und  den  Eeactionen  ihrer  Bildung),  wobei 
die  Systematik  noch  dadurch  erleichtert  wurde,  dass  jedes  Element,  oder 
bestiramter,  jedes  Metall,  in  allen  Oij'dationsstufen  durch  wenige  ana- 
lytische Reactionen  characterisirt  wurde.  Ausserdem  gingen  die  Metalle 
beständig  aas  einer  Oiydationsstufe  in  die  andere  über;  diese  Ueber- 
gänge  gingen  leicht  von  statten.  Bei  den  Metalloiden  begegnen  wir 
anderen  ErscheinuDgen.  Die  Metalloide  geben  auch  mehrere  Oiydations- 
stnfen,  aber  die  Säuren  Ton  einem  und  demselben  Metalloid  können  sehr 
Terschieden  sein  (bei  Chlor  z.  B.  Chlorwasserstoff  und  unterchlorige  Säure), 
gehen  nicht  leicht  die  eine  in  die  aridere  über,  und  unterscheiden  sich 
wesentlich  durch  den  Character  der  Eeactionen.  Ausserdem  werden  bei 
der  qualitativen  Untersuchung  der  Metalloide  (bei  der  Aufsuchung  der 
Sänren)  nicht  analytische  Reactionen  angewendet,  (die  den  Reactionen 
mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  Tergleichbar  sind),  welche 
Trennungen  bewirken  und  als  Grund  einer  Classification  dienen  könnten. 
Der  Gang  der  qualitativen  Untersuchung  unterscheidet  sich  bei  den 
Säuren,  wie  wir  am  Ende  dieser  Abtheilung  sehen  werden,  wesentlich 
Ton  dem  Gange  der  Untersuchung  der  Metalle;  ferner  muss  man  bei 
der  Aufsuchung  von  Säuren  vorher  wissen,  welche  Metalle  sich  in  der 
itt  untersuchenden  Snbstani  befinden.     Das  oben  Gesagte  nöthigt  uns. 


AuiJytlicLe  Chemie.    3.  Aaä. 


\K 


L 


210 


f  Analytische  Chemie. 


behufs  hesserän  Erlerneus  der  Metalloide  und  ihrer  Verbindungen,  jedes 
derselben  mit  seinen  Derivaten  zusammen  zu  studiren,  und  nicht  die 
einzelnen  Säuren  so  zu  erklären,  wie  wir  dieselben  nach  den  Kenn- 
zeichen, die  bei  der  Analyse  angewendet  werden,  ordnen,  da  dabei  die 
Derivate  ein  und  desselben  Metalloids  an  verschiedene  Orte  und  weit 
von  einander  verstreut  werden  wiirdtin. 

Mit  der  Systematik  der  Säuren,  die  bei  der  Analyse  angewendet 
wird,  machen  wir  uns  am  Ende  dieser  Abtheilung,  bei  der  Erforschung 
des  Ganges  zur  Aufsuchung  der  Säuren,  bekannt.  Dieses  System  ist 
auf  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  Baryum-  und  Silbersalze  ge- 
gründet. Die  Unlöslicbkeit  der  Baryomsake  in  Wasser  ist  ein  Kenn- 
zeichen einer  Säuregruppe ;  die  Unlßslichkeit  der  Silbersalze  in  Sal- 
petersäure (und  die  Löslichkeit  der  Baryumsahe  in  Wasser)  characteri- 
sirt  eine  andere  Gruppe;  schliesslich  sind  in  der  letzten  Gruppe  die 
Säuren,  deren  Baryum-  und  Silbersalze  in  Wasser  löslich  sind. 


Die  Halogene. 

Chlor,  Brom,  Jod. 

Die  Halogene  bilden  mit  Wasserstoff  die  Halogenwasserstoff- 
säuren ;  wenn  sie  sich  mit  Metallen  verbinden,  geben  sie  die  Halogen- 
verbindungen der  Metalle  —  die  Salze  der  Halogenwasserstoffsäuren. 
Bei  der  Analyse  kommen  die  Halogene  als  solche  Verbindungen  am 
häufigsten  vor.  Indem  sie  sich  mit  Sauerstoff  verbinden,  bilden  die 
Halogene  eine  Reihe  von  Sauerstoffsäuren.  Ausser  den  genannten  Ver- 
bindungen begegnen  wir  bei  der  Analyse  oft  den  Halogenen  selbst,  da 
ihre  Eigenschaften  characteristisch  sind.  H 

In  der  Natur  fiiidst  sich  das  Chlor  fast  ausscliliesslich  als  Chlor- 
natriuiu  im  Mecrwasaer  und  im  SteinsaU;  in  geringer  Menge  finden  sich 
Doppelsalze  von  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  und  dos  Mame- 
sinms  (bei  den  Beis|(ieleii  in  dem  11.  Theile  ist  die  Analyse  des  Car- 
nallita ,  eines  dieser  Mineralien  anfgeführt).  Brom  und  Jod  linden  sich 
auch  in  geringer  Menge  im  Meeiwasser  und  in  Quellen. 


Halogenwaaserstoffsäuren  (und  Halogene). 

§  8Sa.  HalogenwasserstoSbäureii  und  ihre  Salze.  (Chlor>' 
Jod-  und  Brom-Metaüe.)  Alle  Wasserstoffverbindungen  der  drei  Halo- 
gene sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gase.  Wenn  sie  in  Wasser 
gelöst  sind,  geben  sie  Säuren:  die  Chlorwasserstoff-  oder  Salzsäure, 
die  Bromwasserstoffsäure  und  die  Jodwasserstoffsäure.  Wenu  sich  mit 
ihnen  Metalle  verbinden,  oder  wenn  sie  durch  Basen  gesättigt  werden, 


( 


erhält  man  die  Halogenverbindiiugon  der  Metalle,  d.  h.  Salze  der 
Halogenwasserstoffsäuren;  seltener  werden  dieselben  durch  Einwir- 
kung des  Halogenwaaserstoffes  oder  des  Halogencs  auf  Metalle  ge- 
bildet. Grösstentlieils  sind  diese  Verbindungen  in  Wasser  löslich, 
manche  zersetzen  sich  aber  hierbei  (s.  weiter  unten).  Einige  sind 
schwer  oder  gar  nicht  in  Wasser  If'islicli ,  z.  B,  die  Verbindungen  dos 
Silbers,  des  Quecksilberoxydules  und  theilweise  die  des  Bleis.  Die 
Bildung  unlöslicher  Verbindungen  dient  zu  qualitativen  Reactionen  auf 
die  Halogenwasseratoffsäuren.  Eine  ungleiche  Löslichkeit  der  Verbin- 
dungen eines  und  desselben  Motalles  mit  den  verschiedenen  Halogenen 
gestattet  die  Anwendung  dorsolben  zur  quantitativen  Trennung:  Pal- 
ladiumjodür  und  KupferjodQr  sind  unlöslich,  während  die  entsprechen- 
den Chlor-  und  Bromverbindnngen  löslich  sind.  Die  in  Wasser  unlös- 
lichen Chlor-,  Jod-  und  Brom-Metalle  werden  in  lösliche,  vorzugsweise 
alkalische,  durch  Kochen  (oder  besser  Schmelzen)  mit  kohlensaurem 
Natrium  übergeführt.  Es  mus.s  jedoch  bemerkt  werden ,  dass  diese 
Operation  sehr  verschiedenartig  ausgeführt  wird  (s.  §  89). 

Einige  Halogenverbiiidungen  werden  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
zersetzt  (z.  B.  die  Verbindungen  des  Wismuths,  Zinns,  Arsens  und  An- 
timons, 8.  1.  Äbtheilung),  sie  zerfallen  in  die  Hai ogeu wasserstoffsäure 
und  Metalloxyd.  In  dieser  Beziehung  sind  diese  Verbindungen  denen 
der  Metalloide  (Phosjihor,  Schwefel  u.  a.),  welche  sämmtlich  durch  Wasser 
zersetzt  werden,  ähDÜcb,  z.  B. ; 

PCI,  +  3HsO  =  PHäO,  -f-  3HCI 

Da  dieselben  hierbei  Säuren  geben,  kann  man  sie  als  Haloidan- 
hydride  der  Säuren  betrachten.  Viele  Säuren  geben  auch  ähnliche  Ver- 
bindungen, z.  B.  die  Chrorasäure  und  Schwefelsäure;  die  Chloranbydride 
haben  die  Formel  CrOjClj,  SOjClj  und  werden  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Wa5ser  zersetzt.  Die  Bildung  des  Chloranbydrides 
der  Chromsäure  dient  als  Konnzeichen  für  das  Chlor  und  zur  Unter- 
scheidung von  Jod  und  Brom,  welche  keine  solchen  Derivate  geben 
(s.  §.  89).  Wir  fügen  hinzu,  dass  alle  diese  Verbindungen,  ausser  dieser 
allen  zukommenden  ßeaction  mit  Wasser,  noch  ein  anderes  Merkmal 
besitzen:  die  Flüchtigkeit,  eioe  Eigenschaft,  welche  bei  der  Analyse 
angewendet  wurde.  Die  Haloidanhydride  sind  grüsstentheils  Flüssig- 
keiten, die  mehr  oder  weniger  hoch  sieden.  Da  sie  durch  Wasser  zer- 
setzt werden  und  Halogenwasserstoffsäuren  geben,  so  wird  die  Analyse 
derselben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bewerkstelligt. 

b.  Abscheidung  der  Halogene  aus  den  Halogenwasser  Stoff sätiren. 
1.  Wegen  der  verschieden  leichten  Zersetzbarkeit  der  Halogenwasser- 
stoffsäuren werden  die  Reaction^n  der  Abscheidung  der  Halogene  ver- 
schiedenartig, mehr  oder  woniger  leicht,  vor  sich  gehoa,  so  dass  sie 
bei  der  Aufsuchung  der  Halogene  angewendet  werden.  Die  Jodwasser- 
stoffsäore  wird  am  leichtesten  zersetzt  und  Jod  wird  am  leichtesten 
abgeschieden.    Zur  Aufsuchung  des  Jods  nimmt  man  deshalb  solche 
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Beactionen  der  Abscheidung  ?on  Jod  (s.  weiter  unten),  bei  den™  Clilor 
und  Brom  nicht  abgeschieden  werden.  Brom  wird  etwas  schwieriger 
abgeschieden,  aber  wieder  verschieden  von  Chlor;  Chlor  wird  am 
schwierigsten  abgeschieden.  Die  Beactionen  der  Äbscheidung  der  Halo- 
gene werden  oft  bei  der  Analyse  angewendet,  weil  ihre  Äufsuchnng, 
wenn  man  die  characteristischen  Eigenschaften  der  freien  Halogene 
benutzt,  leicht  ist. 

So  wird  bei  der  Analyse  zur  Alischeidang  von  Jod  die  Einwirkung 
von  OxydationsBtufen  des  Stickstoffs  (rauchende  Salpetersäure)  oder  sal- 
petrigsBures  Kalium  in  gaurer  Lösuog  oder  Eisenchlorid  FeCl,  (s.  §  91) 
angewendet.  Alle  diese  Reactionen  alteriren  weder  die  Brom-  noch  die 
Chlorvcrbindangen.  Wenn  kein  Jod  zugegen  ist,  oder  wenn  mau  es  ent- 
fernt bat,  benutzt  man  zur  Abscheidung  von  Brom  aus  einem  Brora- 
metall  Schwefelsäure,  welclie  Chlor  nicht  abscheidet.  Alle  diese  Reac- 
tionen werden  bei  den  speciellen  Reactionen  behandelt  (siehe  §  90 
und  §  91).  Alle  Reactionen,  welche  Brom  abscheiden,  scheiden  auch 
Jod  ab;  die,  welche  Chlor  abscheiden,  scheiden  auch  Brom  und  Jod  ab. 
Wir  fügen  hinzu,  dass  die  Halogenwasserstoffsäuren  durch  die  Super- 
oiyde  oder  ihnen  ähnliche  Oxyde,  wie  z.  B.  Mangansuperoxyd,  Blei- 
superoiyd,  Nickoloxyd,  Chromsäure  u.  a.  zersetzt  werden  und  Halogene 
gebeu.  Wir  werden  weiter  unten  die  vielseitige  Anwendung  dieser  Re- 
actionen bei  der  Analyse  kennen  lernen. 

2.  Äbscheidung  der  Halogene  mit  Halogenen,  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  lösliche  Brom-  und  Jodmetalle  wird  Brom  oder 
Jod  ausgeschieden.  Brom  verdrängt  nur  aas  Jodmetallen  Jod.  Jod 
gibt  keine  derartige  Rc»action.    So  z.  B.: 

KBr  +  Cl=:KCl+Br 

Diese  Reactionen  werden  sehr  oft  bei  der  qualitativen  (und  auch 
quantitativen)  Analyse  angewendet.  Bei  der  qualitativen  Analyse  wird, 
weno  man  z.  B.  mit  Chlor  (oder,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  mit 
Chlorwasser)  auf  ein  Gemisch  von  Brom-  und  Jodmetallen  einwirkt, 
zuerst  da.s  Jod  verdrängt.  Wenn  alles  Jod  verdrängt  ist,  bildet  sich 
lösliches  Chloqod  JCl.  Wenn  sich  alles  Jod  mit  Chlor  verbunden  hat 
und  gelost  worden  ist,  beginnt  erst  die  Yerdrängung  des  Broms 
(8.  §  91). 

c.  Die  Eigenseliafteu  der  Halogene  sind  in  hohem  Grade  be- 
merkenswerth.  Sie  werden  weiter  unten  bei  der  speciellen  Beschrei- 
bung erörtert  werden  f  hier  kfinnen  wir  nur  unser  Augenmerk  auf  die 
Erscheinungen  richten,  die  dort  beschrieben  werden.  Chlor  ist  ein 
Gas ,  Brom  ist  eine  leicht  flüchtige  Flössigkoit  (sein  Dampf  ist  roth- 
braun), Jod  ist  ein  fester  Körper  (stablgrau  —  der  Dampf  violett). 
Wenn  man  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  CHCl^  auflöst, 
färbt  es  dieselben  violett,  Brom  färbt  dieselben  rothgelb.  Diese  Kenn- 
zeichen benutzen  wir  bei  der  Aiifsuchuag  von  Jod  und  Brom ,  wenn 
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wir  dieselben  abscheiden  (a.  die  Abscheidungsreactionen).  Ilire  chemi- 
schen Eigenschaften  sind  ebenfalls  wichtig:  Chlor,  weniger  Brom,  er- 
zengen bei  Gegenwart  von  Wasayr  mehrere  Oxydationsreactionen,  z.  B. 
die  Entfärbung  von  Indigo,  Lackmus,  die  Oxydation  von  Eisenoiydul- 
salzen  u.  a.  Noch  energischer  erfolgt  die  Keactiun  mit  Chlor  oder 
Brom  bei  Gegenwart  von  Alkalien ,  viele  Metalle  geben  hierbei  üeber- 
oiyde.  Diese  Eeaction,  welche  wir  schon  öfter  anwendeten  (s.  Blei, 
Nickel,  Mangan  u.  a.),  benutzen  wir  auch  hier  als  Kennzeichen  für 
freies  Chlor  oder  Brom.  Jod  zeigt  diese  ßeactionen  nicht,  aber  besitit 
ähnliche  charaoteristische  Eigenschaften  ;  wir  verweisen  auf  die  Fähig- 
keit desselben,  mit  Stärke  eine  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Verbindung  zu  geben  (s.  §  91),  wodurch  es  sich  von  Chlor  und  Brom 
unterscheidet.  Wenn  wir  zu  diesen  scharfen  Merkmalen  der  freien 
Halogene  hinzufügen,  dass  sie  durch  äusserst  characteristische  Reac- 
tionen  in  Freiheit  gesetzt  werden,  so  wird  man  erkennen,  dass  es 
kaum  irgend  eine  andere  Reihe  von  Verbindungen  (oder  Elementen) 
gibt,  die  einen  so  ausgeprägten  Character  besitzt. 

Freies  Chlor  und  Brom  werden  oft  hei  der  Analyse  za  Oxydations- 
reactionen angewendet.  Gewöhnlich  nimmt  man  Chlorwasser;  aber  da 
die  Löslichkeit  des  Chlors  in  Wasser  gering  ist  (tlasselbe  nimmt  nur 
'/»"/o  Cl  auf)  benutzt  man  hesser  Bromwasser  (welches  2—3"/»  Br  ent- 
hält). Wo  es  geht,  henutzt  man  eine  L&sung  von  Brom  in  concentrirter 
Salzsäure  (13%  Br)  oder  in  Bromkalium. 

d.  Vehergmuj  der  Halogene  in  die  Haloffenwasserstoffsäuren. 
Die  Reactionen,  die  zu  diesem  Zwecke  in  der  Analyse  verwendet 
werden,  erfolgen  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  (die  Reactionen,  die 
direct  zwischen  den  Halogenen  und  Wasserstoff  stattfinden,  kommen 
nicht  mit  in  Betracht).  Der  WasserstolT  des  Wassers  tritt  in  Verbin- 
dung mit  dem  Ilalogen  und  der  Sauerstoff  muss  sich  mit  einem  dritten 
Körper  (einem  Reductionsmittel) ,  welcher  diese  Beaction  hervorruft, 
verbinden.  Ein  Reductionsmittel  ist  eine  Substanz ,  welche  sich  leicht 
mit  Sauerstoff  verbindet  (sich  leicht  oxydirt).  Bei  der  Analyse  benutzt 
man  gewohnlich  schweflige  Säure  (und  ihre  Salze)  oder  unterschweflig- 
saure  Salze:  erstere  wird  durch  Jod  zu  Schwefelsäure  oiydirt,  letztere 
werden  bei  der  Einwirkung  von  Jod  in  tetrathyonsaure  Salze  überge- 
führt (Chlor  und  Brom  führen  auch  sie  in  schwefelsaure  Salze  über) : 

2J  +  NajSOj  +  H,0  =  2HJ  +  Na^SO^ 
2  J  4-  2NagSj08  =  2NaJ  +  Na^S^O^ 

Indem  wir  jetzt  zu  den  speciellen  Reactionen  übergehen ,  theilen 
wir,  Obereinstimmend  mit  dem  Oi^engesagten,  das  Studium  derselben 
folgendermasson  ein:  1.  in  die  unlöslichen  Salze  der  Säuren;  2.  in 
die  Bedingungen  der  Ausscheidung  der  Halogene;  3.  in  die  Eigen- 
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Schäften  der  Halogene.  Auf  diese  Weise  werden  gleichzeitig  die  Halo- 
gene selbst  und  ihre  Wasserstoffsäuren  erlernt:  die  Beactionen  der 
einen  ergänzen  die  der  anderen. 

Chlorwasserstoff  (Chlormetaüe)  und  Chlor. 

§  89.  Chlor  ist  ein  gelbgrünes  Gas  (sp.  6.  ^=  2,45)  mit  charac- 
teristischem  unangenehnien,  stark  die  Schleimhäute  reizenden  Geruch. 
Es  ist  in  Wasser  Ifislich:  Chlorwasser  gibt  dieselben  Reactionen  wie 
das  freie  Chlor.  Das  Chlor  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  vielen  Metallen,  z.  B.  mit  Antimon,  Zinn,  auch  mit  Quecksilber 
(Schütteln  mit  Quecksilber  wird  zur  Entfernung  von  gelöstem  Chlor, 
z.  B.  aus  Chlorwasser,  benutzt).  Die  chemischen  Eigenschaften,  die 
bei  der  Analyse  angewandt  werden ,  sind  weiter  unten  bei  den  Beac- 
tionen angeführt. 

Otlortcasserstoff  ist  ein  Gas  (sp.  G.  =  1,259).  welches  an  der 
Luft  raucht  und  sich  leicht  in  Wasser  löst  (500  Vol.  bei  -j-  3''). 
Diese  Lßsung  heisst  Salzsäure.  Die  rauchennde  Salzsänre  enthält  gegen 
40  Procent  Chlorwasserstoff.  Die  Eigenschaften  der  Chlormetalle  sind 
in  §  88  a  angegeben  worden.  I 

Die  Reactionen  des  Chlornasser Stoffe 8  and  der  löslichen  Chlor- 
metalle  bestehen  in  der  Darstellung  unlöslicher  Chlormetalle,  in  der 
Ausscheidung  von  Chlor  und  in  der  Beobachtung  der  Eigenschaften 
desselben.  Diese  Beactionen  ergänzen  sich  gegenseitig.  Unlösliche 
Chlormetalle  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium- 
Kalium  in  Lösung  übergeführt  (s.  §  88  a). 

CMorsüber.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  Salzsäure  oder  lös- 
lichen Chlormetallen  einen  weissen,  in  Salpetersäure  unlöslichen,  in 
Ammoniak  löslichen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Die  Bedingungen 
der  Bildung  und  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  s.  §  60.  Es 
ist  eine  der  empfindlichsten  Beactionen.  Um  in  dieser  unlöslichen  Ver- 
bindung das  Chlor  nachzuweisen,  ist  es  am  einfachsten,  das  Chlor- 
silber mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  behandeln ;  Chlor  geht 
als  Chlorzink  in  Lösung. 

QuecksiibercMorär,  Hg  Cl,  und  Chlorblei  sind  weniger  characte- 
ristisch:  sie  werden  durch  Einwirkung  von  QuecksUberMydulaalzen 
oder  Bleisalzen  erhalten,  b.  §§  61  und  66. 

Obgleich  die  beschriebenen  Chlormetalle,  die  empfindlichsten  Be- 
actionen auf  Chlorwasserstoff  darstellen,  erlauben  dieselben  doch  nicht 
letzteren  bei  Gegenwart  von  Bromwasserstoff  oder  Brommetallen  zu 
entdecken,  da  letztere  dieselben  Beactionen  zeigen.  Zu  dem  genannten 
Zweck  ist  folgende  Beaction  empfehlenswerth. 


^  D!e  Halogene.    §  89.  210 

^Das  Chloratiht/drid  der  Cliromsäwe,  CrOjCl^,  Chrom ylchlorid 
(fälschlich  Chlorchromsäure  genannt) ,  ist  eine  Verbindung,  die  quali- 
tativ Chlor  TOD  Brom  und  Jod  unterscheidRn  lässt ,  da  letztere  Iceine 
Chrom-  oder  Jodaiihydride  der  ChrtnusSure  geben.  Da  die  Chloran- 
hj-dride  der  Säuren  durch  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzt  werden,  so  muss  auch  bei  den  analytischen  Operationen  dieses 
ausgeschlossen  sein.  Irgend  ein  trocknes  Chlormetall  (z.  B.  Chlor- 
natrium)  wird  mit  zweifach  -  chromsanrem  Kalium  zusammengerieben ; 
das  Gemisch  wird  in  einen  Kolben  gebracht,  der  mit  einer  Gasleitungs- 
röhre versehen  ist,  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen. 
Bei  schwachem  Erwärmen  zeigen  sich  innerhalb  des  Kolbens  roth- 
braune  Dämpfe  (ähnlich  denen  des  Broms)  des  Chloranhydrids  der 
Chromsäure.  Dasselbe  ist  eine  bei  HS"  siedende  Flüssigkeit 
KgCr2  07+  4NaCl  +  3H2S04  =  2CrOaCl2-|-K2SOi  + 
2NaaSOi-^3Hs,0 

Das  Gas  leitet  man  in  ein  Probirglas ,  in  dem  sich  Ammoniak- 
wasser  befindet,  dasselbe  wird  gelb  —  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches enthält  es  chromsaures  Ammonium  und  Chlorammonium.  Das 
Chloranhydrid  der  Chromsäure  wird  direct  durch  Wasser  zersetzt: 

CrOj  Clj  +  4NHä  +  2Hjj  0  =  (NHJj,  CrO^  +  SNH^  Cl 

Brom  und  Jod  gehen  keine  flüchtigen  Chroraverbindungen,  sondern 
werden  durch  Schwefelsäure  lu  Freiheit  gesetzt,  und  geben  mit  Am- 
moniak farblose  Lösungen.  Es  ist  zu  beachten,  dass,  wenn  man  im 
Verhältniss  zum  Chlormetall  zu  wenig  chrorasaures  Kalium  genommen 
hat,  letzteres  statt  Chromjlchlorid  folgender  Gleichung  zufolge  Chlor 
geben  kann: 

K.CrO,  +  6KC1  +  7  0,80^  =  Cra(SOA  +  4K,S04  +  7HjO  +  eCl 

Ahscheidung  von  Chlor  und  Reactionen  des  freien  Chlors.  Die 
oben  beschriebenen  Reactionen  sind,  obschon  geeignet  zur  Entdeckung 
der  Chlormetalle,  nicht  für  die  Erkennung  des  freien  Chlors  verwend- 
bar. Ueber  die  verschiedenen  Methoden  der  Ahscheidung  von  Chlor 
vergleichsweise  mit  Brom  und  Jod  s.  §  88  b.  Mangan superoiyd  ent- 
wickelt bei  der  Einwirkung  auf  Salzsäure  oder  auf  ein  Chlormetall  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  Chlor.  Der  Versuch  wird  in  einem 
Kolben  mit  Gasleitungsröhre  unter  Erwärmen  angestellt.  Das  ent- 
weichende freie  Chlor  wird  in  Wasser  geleitet,  man  erhält  Chlorwasser. 
In  demselben  kann  das  Chlor  durch  folgende  Reactionen  dargethan 
werden.  Zu  einem  Gemisch  von  einer  reinen  schwefelsauren  Eisenosy- 
dulammoniak-  und  Rhodaufcaliumlösung,  welches  (durch  etwa  vorhan- 
denes Eisenoxydsalz)  nicht  gefärbt  sein  darf,  fügt  man  ein  paar  Tropfen 
des  Chlorwassers,  man  erhält  eine  blatrotbe  Färbung  von  Ehodaneisen, 
8.  §  34;  das  Chlor  oxydirt  das  Eisenoxydul,  infolge  dessen  die  Färbung 
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saftritt.  Empfindlich  ist  auch  folgende  Reaction:  man  fQgt  zu  ein«r 
Lösung  von  Jodkalium  iu  Stärkekleister  einige  Tropfen  des  Chlor- 
wassers. Die  Flüssigkeit  färbt  siiih  blau  (s.  Jod):  das  Chlor  scheidet 
Jod  ans.  —  Chlorwasser  entfärbt  eine  Indigolrisnng. 

Um  Chlor  in  einem  Gemisch  von  Gasen  zu  entdecken,  beobachtet 
man  dessen  gelbe  Farbe  und  den  intensiven  Geruch.  Papiere  mit  Lack- 
mnstinctur  oder  Indigolösung  geßrbt,  entfärben  sich  in  Gegenwart 
von  Chlor.  Quecksilber  gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Calomel  nnd 
entzieht  dem  Gasgemisch  das  Chlor. 


Bromwasserstoff  (Brommetalle)  und  Brom. 

§  90.  Brom  ist  eine  rothbraune,  fast  schwarze  Flüssigkeit,  die 
bei  58,5^  siedet.  Der  Dampf  desselben  ist  dunkelbraun.  Brom  lört 
sich  wenig  in  Wasser  (Bromwasaer),  gut  in  Schwefelkohlenstoff,  CSj, 
oder  in  Chloroform  (s.  weiter  unten);  diese  Lösungen  sind  dunkelbraun. 
Die  chemiechen  Eigenschaften  sind  §  88  angegeben  and  werden  auch 
weiter  unten  aufgeführt  werden. 

Bromwasserstoff  ist  ein  an  der  Luft  rauchendes,  in  Wasser  lös- 
liches Gas.  Bromwasserstoff  löst  sich  in  Wasser  noch  mehr  als  Chlor- 
wasserstoff: concentrirte  wässerige  Bromwasserstoffeäure  enthält  gegen 
80  Procent  Bromwasserstoff.  Die  Brommetalle,  die  den  Chlormetaller 
ähnlich  sind,  wurden  iu  §  88  a  beschrieben. 

Die  Reactioneu  der  Bromwiisserstoffüilare  and  der  Brommetalle 
bestehen  ebenfalls  in  der  Darstellung  unlöslicher  Verbindungen,  in 
der  Abscheidung  von  Brom  und  in  der  Prüfung  der  Eigenschaften  des 
letzteren. 

BrornsUher.  Salpetersanres  Silber  gibt  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag von  Bromsilbor,  der  in  Salpetersäure  unlöslich  ist  (s.  §  60). 
In  Lösung  wird  es  wie  Chlorailber  Obergeführt;  der  Nachweis  des 
Broms  in  demselben  erfolgt  wie  beim  Chlorsilber  nach  vorheriger  Zer- 
setzung mit  Zink  und  Schwefelsäure. 

Palladiumbrnmür,  Pd  Br,,  wird  aus  salpetcrsanrem  Palladium  (aber 
nicht  aus  Palkdiumchlorür)  gefällt.  Ei  ist  ein  braaner  Niederschlag, 
der  sich  sofort  nur  in  concentrirten  Losungen  bildet  (unterschied  von 
Chlor). 

OoldbromSr.  Goldchlorür  färbt  eine  Lösung  eines  Brommetalles 
gelb  oder  orangeroth  (Gegenwart  von  Jod  hindert  die  Reaction). 

Abscheidung  von  Brom  wnrf  Beaciionen  auf  Brom.  Um  Brom 
bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  nachzuweisen,  kann  man  sich  nicht 
der  unlöslichen  Brommetalle,  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  mit  den  Chlor- 
metallen, bedienen.  In  diesen  Fällen  greift  man  zu  den  Reactionen 
der  Äbscheidung  des  Broms  aus  den  Brommetallen,  wobei  man  solche 


Vi 

Reactionen  anwenden  muss,  bei  welchen  Chlor  nicht  aas  den  Chlnr- 
metailen  ausgeschieden  wird.  Wir  besehreiben  zuerst  nur  die  cliarac- 
terietischen  Reactionen.  Dio  Auswahl  der  Reactionen  steht  im  Zu- 
sammenhange damit,  welche  von  den  Eigenschaften  des  ßroms  man  zu 
l«ssen  Aufsuchung  benutzen  will. 

1.  Mit  Chlor,  ChJortcasser  (s.  §  88  b).  Man  muss  die  Fähig- 
keit des  Chlors,  in  Wasser  lösliches  farbloses  Chlorbrom  zu  geben, 
im  Auge  behalten.  Es  muss  deshalb  jeder  Deberschuss  von  Chlor 
vermieden  werden.  Zu  der  in  einem  Probirglase  befindlichen  Lösung 
fügt  man  ein  paar  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  dann 
wnig  Cblorwasser ,  und  schüttelt  um.  Der  Schwefelkohlenstoff  färbt 
sich  braun  und  da  er  schwerer  als  Wasser  ist,  setzt  er  sieb  am  Boden 
des  Gefassea  ab.  Bei  nur  geringer  Menge  von  Brom  ist  der  Schwefel- 
bhlenstoff  gelb  gefärbt.    Durch  einen  Deberschuss  von  Chlorwasser 

schwindet,  wie  oben  angegeben  wurde,  die  Färbung.  Aetzkali  zer- 
rtört  auch  die  Farbe  (es  wird  hauptsächlich  Bromkalium  gebildet); 
nachdem  man  die  alkalische  Lösung  eingedampft  hat,  kann  man  weitere 
Reactionen  auf  Brom  anstellen. 

2.  Schwefelsäure  scheidet  aus  Brorawasserstoff  und  Brom-Me- 
Wlen  (ausser  AgBr,  Hg  Er)  Brom  ab  (Unterschied  von  Chlor) 

2HBr  4-  HjSOj  =  Br^  +SOg  -f  2  HgO 

Die  Aufsuchung  des  Broms  erfolgt  wie  im  vorhergehenden  Falle, 
<Käer  wie  weiter  unten  angegeben  werden  wird.  Die  Eeaction  erfolgt 
lar  in  einer  concentrirteu  Lösung  des  Brommetalles  und  bei  Anwen- 
dung von  Vitriolöl.  In  schwachen  Lösungen  findet  die  entgegen- 
gesetzte Reaction  statt:  das  Brom  wird  durch  die  schweflige  Säure  in 
Dromwasserstoff  übergeführt.  Verdünnte  Lösungen  müssen  einge- 
dampft werden. 

3.  Weniger  characteristisch  ist  die  Abscheiduug  des  Broms  mit 
Haugansupero.xyd ,  da  sie  eine  allgemeine  Beaction  auf  die  Halogene 
ist.  Der  Versuch  wird  nach  §  89  bewerkstelligt.  Man  kann  die  Re- 
action auch  in  einem  Gläschen  vornehmen ,  das  mit  einem  Ubrglase 
bedeckt  ist,  an  dessen  innerer  Seite  ein  Papierchen,  welches  mit  Stärke- 
kleister bestrichen  und  mit  Stärke  bestreut  ist,  geklebt  ist.  Beim  Er- 
wärmen des  Gläschens  färbt  das  freiwerdende  Brom  die  Stärke  gelb. 

Jodwasserstoff,  JodmetaUe  und  Jod. 

§.91.    Jod  ist  dunkelgrau   (rhombische  Krystafe^,  BttasäVA 
bei  107",  siedet  bei  180°,  indem  es  einen  ^ioleUeti  "Daxa^l  ^Ä^s^i 
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der  sich  beim  Abkühlen  direct  zu  Krystallen  verdichtet  ').  In  WaSi 
ist  Jod  schwer  Irislich  (mit  brauner  Farbe),  dagegen  leicht  in  einer 
Judkaliumlösnng.  Die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
ist  violett,  bei  grosser  Menge  von  Jod  fast  schwarz. 

Jodwasserstoff  ist  ein  Gas,  welches  an  der  Luft  dichte  weisse 
Nebel  bildet  und  durch  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt  wird.  Er 
wird  gewöhnlich  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Jodphosphor  (oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Jod)  erhalten.  Seine 
Lösung  in  Wasser  ist  die  Jodwassf^rstoffsfiure.  Die  wichtigsten  Eigen- 
schaften der  Jodmetalle  und  ihre  Bildung  sind  in  §  88  a  angegeben. 

ReactioD«!!  des  Jodwossertitoffeg  und  der  Jodmetalle.  Unlös- 
liche Jodmetalle.  Jodsilber.  Salpetersaures  SOber  gibt  einen  gelb- 
lichen Niederschlag  von  Jodsilber,  der  in  Salpetersäure  und  in  Ammo- 
niak unlöslich  ist  (s.  §  60).  Auf  die  Unlöslichkeit  des  Jodeilbers  in 
Ammoniak  kann  keine  Methode  zur  Trennung  desselben  von  Chlor- 
und  Brom  Silber  gegründet  werden.  Beim  Schmelzen  mit  Soda  erhält 
man  lösliches  Jodnatrium  (und  Silber  wird  ausgeschieden). 

Kupferjodür,  CuJ.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Jodkalium 
mit  Kupfervitriol  fallt,  erhält  man  Kupferjodür  und  freies  Jod.  Jod 
verbindet  sich  nnr  zur  Hälfte  mit  Kupfer: 

CuSO^  +  2  KJ  =  Ca  J  +  K^SO^  +  Jg 
Wenn  man  die  Reaction  bei  Gegenwart  von  Sub-stanzen  bewerkstelligt, 
die  Jod  in  Jodwasserstoff  überführen,  woza  mau  gewöhnlich  schwef- 
lige Säure  oder  nnterschwefligsaures  Natrium  {auch  Eisenvitriol,  doch 
ist  das  weniger  bequem)  nimmt,  so  geht  alles  Jod  bei  genügender 
Menge  von  Kupfervitriol  in  den  Niederschlag  als  Kupfersalz  über.  — 
Das  Kupferjodür  stellt  einen  krystallinischeu  weissen  in  Wasser  und 
in  verdünnten  Säuren  unlöslichen,  in  unterschwefligsaurem  Natrium 
löslichen  Niederschlag  dar ;  die  Lösung  ist  von  weisser  Farbe. 

Da  aus  einem  Chlor-  oder  Bromraetaü,  bei  der  Reaction  mit  Kupfer- 
vitriol nicht  die  entsprechende  Kupferosydnlverbindting  gebildet  wird, 
benutzt  man  diese  Eeacion  in  der  qualitativen  Analyse  zur  Trennung 
des  Jods  von  Chlor  und  Brom.  Mau  fällt  die  Lösnng  des  Gemisches 
mit  Kupfervitriol  im  üebersclmss  und  fügt  alsdann  vorsichtig  tropfen- 
weise 60  lange  unterschwefligeanres  Natrium  hinzu,  bis  in  der  Lösung 
die  Farbe  des  Jods  eben  verschwindet.  Ueberschoss  von  unterachweflig- 
saurem  Natrinm  ist  aber  streng  zu  vermeiden;  die  Lösung  mnss  nach 
dem  Verschwinden  der  Farbe  des  Jods  die  blane  Farbe  des  Kupfer- 
vitrioles  besitzen.    Alsdann  ist  im  Niederschlage  alles  Jod  an  Kupfer 
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•)  Nach  Staa  bildet  vollkommen  reines  Jod,  welches  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliuni  mit  Wasser  oder  dnrch  Zersetzung 
von  Jodstickatoff  mit  Wasser  bei  60°  erhalten  wird,  blaae  Dämpfe^ 
schmilzt  bei  115°,  siedet  höher  als  200°. 


Uie  Halog«ne,    §  91,  2T9 

gebunden,  und  in  der  Lösung  Chlor  und  Brom  nebst  überschüasigera 
Kupfervitriol.  Nachdem  man  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstotf  ent- 
fernt und  zur  Trockne  verdampft  hat,  erhält  man  die  Chlor-  und  Brom- 
metalle,  s.  §  92.  Die  Methode  ist  nicht  quantitativ,  weshalb  man  mög- 
lichst streng  die  angegebenen  Verhältnisse  beachten  musa.  —  In  sehr 
»chwachen  wässerigen  Lösungen  wirkt  Jodkalium  anders  auf  schwefel- 
saures Kupferoxyd  (s.  Wassfrstofnijiieroxyd  §  104). 

Palladiumjodür ,  PdJ^,  wird  als  schwarzbrauner  Niederschlag 
durch  Pallad iumchlorür  oder  aalpetersaures  Palladium  erhalten.  Die 
Verbindung  ist  (fast)  unlöslich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  und 
Salpetersäure.  Die  Fällung  mit  Palladiumchlorfir  gestattet  Jod  von 
Chlor  und  Brom  zu  trennen  (quantitative  Reaction  zur  Trennung  und 
Bestimmung  von  Jod),  da  aber  die  Palladiumaalze  selten  dem  Anfänger 
zu  Gebote  stehen ,  nehmen  wir  diese  Reaction  nicht  in  den  systemati- 
schen Gang  der  Anlyse  auf. 

Als  oharacteristiFche  Kennzeichen  der  Jod  verbin  dun  gen  können 
auch  andere  characteris tische  Jodmetalle,  z.  B.  Jodquecksilber  (§  62), 
Jodblei  {§  66)  angewendet  werden. 

Abscheidung  und  Reaclionen  des  Jods.  Ehe  man  bei  der  Ana- 
lyse das  Jod  vom  Chlor  und  Brom  trennen  will,  muss  man  sich  vorher 
von  der  Gegenwart  desselben  überzeugen.  Dazu  werden  die  im  Fol- 
genden beschriebenen  Keactionen  ang^ewandt.  Wir  heginnen  mit  den 
besonders  characteristischen ,  die  nur  für  Jod  und  nicht  für  Chlor  und 
Brom  gelten,  und  bemerkon  wiederholt,  dass  die  Reaction  der  Aus- 
scheidung von  der  Eigenschaft  des  Jods,  die  man  zu  dessen  Ent- 
deckung benutzen  will,  abhängig  ist.  Die  Reaction  mit  Stärkekleister 
ist  die  empfindlichste. 

1.  Durch  soäpelrige  Säure.  Verdünnte  Salpeter.iäure  wirkt  nicht 
auf  lösliche  Jodmetalle  ein ;  rauchende  Salpetersäure  (die  Stickstoff- 
oxyde enthält)  oder  noch  besser  salpetrigsauros  Kalium  (bei  Gegen- 
vfart  von  Schwefel-  oder  Salzsäure)  scheidet  Jod  ab.  Die  Lösung  wird 
braun  und  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Jod  bildelt  sich  (wenn  viel 
zugegen  war): 

2  HJ  -I-  2  KNO2+  H2S0.J  =  2  J  +  2N0  +  2 H^G  -j-  K^SO^ 
Besonders  gut  ist  es,  den  Beweis  mit  Hilfe  der  Stärkeverbindung  des 
Jods  zu  führen  (man  kann  auch  Schwefelkohlenstoff  dazu  benutzen  — 
diese  Reaction  wird  etwas  weiter  unten  beschrieben).  Jod  verbindet 
sich  in  der  Kälte  mit  Stärke  und  bildet  eine  in  Wasser  mit  dunkel- 
blauer Farbe  lösliche  Verbindung  von  unbestimmter  Zusammensetzung. 
Zu  dem  Versuche  benutzt  man  gewöhnlich  Stärkekleister  ').    Die  zu 


')  Den  Stärkekleister  bereitet  man  sehr  dünn;  auf  1  Thl.  Stärke 
nimmt  man  nicht  weniger  als  100  Thl.  Wasser,  erwärmt  gelinde  und 
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untersuchende  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  ange-l 
säuert  und  dann  Stärkekleister  und  einige  Tropfen  einer  concentrirted 
LSi^ung  von  salpetrigsaurem  Kalium  (weniger  gut  rauchende  Salpeter-4 
säure)  hiuzugefilgt.  Es  wird  eine  dunkelblaue  Färbung  erhalten:  bei' 
Spuren  von  Jod  ist  die  Farbe  röthlichriolett ;  ist  im  Verhältniss  xn 
dem  ausgeschiedenen  Jod  zu  wenig  Stärkekleister  anwesend,  erscheint 
die  Lösung  grün  gefärbt,  beim  Hinzufügen  von  mehr  Stärkekleister 
wird  sie  blau.  Die  Reaction  mtiss  in  der  Kälte  bewerkstelligt  werden: 
beim  Abkühlen  wird  die  Empfindlichkeit  der  Reactiou  noch  vergrössert, 
beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  entfärbt.  Die  Reaction  gestattet  mit 
Leichtigkeit  Jod  neben  Chlor  und  Brom  zu  entdecken. 

2.  Eisenchlorid  sowie  Eisenoxydsalze  überhaupt,  scheiden  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  Jod  aus  Jodkalinm  ans,  denn  die  Oxydver- 
bindung FeJj  ist  nicht  existenzfähig.  Die  Ausscheidung  des  Jods 
wird  an  der  eintretrmden  braunen  Farbe  der  Lfisung  und  an  dem  vio- 
letten Dampfe  des  Jods  beim  Kochen  dor  Flüssigkeit  erkannt.  Die 
Entdf'ckung  der  Joddämpfe  kann  man  durch  ein  mit  Stärkekleister 
befeuchtetes  Papierchen  bewerkstelligen;  man  erhält  eine  blaue  Fär- 
bung desselben.  Diese  Reaction  ist  nicht  so  empfindlich  als  die  vor 
hergehende,  aber  sie  unterscheidet  Jod  von  Chlor  und  Brom 

FeClg  -f  H  J  =  J  +  FeClj  +  HCl 

3.  Abscheidung  mit  CItior  (Chlorwasser).  Die  Reaction  is' 
weniger  characteristisch.  Zur  Entdeckung  des  Jods  kann  man  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff  benutzen  (man  kann  auch  Kleister 
nehmen).  Der  Versuch  wird  wie  beim  Brom  angegeben  wurde  aus- 
geführt (s.  §  90);  die  Färbung  der  Schwefelkohlenstoffschicbt  ist 
violett  oder  fast  schwarz  (je  nach  der  Menge  des  Jods).  Wir  be- 
merken ,  daas  ein  Ueberschuss  von  Chlor ,  auch  bei  Anwendung  von 
Kleister,  die  Färbung  vernichtet  (es  wird  die  farblose  Verbindung 
JCl  gebildet). 

Wir  fügen  hinzu,  dass  diese  Eeaction  nicht  so  characteristisch  ist, 
da  bei  Gegenwart  von  Brurnmetall  Chlor  auch  Brom  abscheidet.  Bei 
einiger  Geschicklichkeit  kann  man  indeesen  diese  Reaction  sowohl  zur 
Entdeckung  des  Jods  als  aach  des  Broms  benutzen.  Wenn  man  zn  der 
zu  nntersnchenden  Lösung,  bei  Gegenwart  von  SchwefelkohlenstofF  sehr 
vorsichtig  Chlorwaaser  zusetzt,  erscheint  die  violette  Farbe,  da  Jod  zu- 
erst aus  geschieden  wird,  (aus  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stofif  oder  Chloroform  unter  Wasser  verdrängt  Jod  das  Brom).    Auf  wei- 

ISast  absetzen.  Zur  Reaction  benatzt  man  die  fast  klare  Lösung:  man 
nimmt  davon  ungefähr  10  —  20  Ccm.  Der  Stärkekleister  ist  in  ver- 
dünnter Lösung  wenig  haltbar,  er  geht  theilweise  in  Deitrin  über, 
welches  mit  Jod  keine  blaue  Lösung  gibt.  Es  ist  gut  ihn  jedesmal 
frisch  zu  bereiten. 
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teres  vorsichtiges  Zufügen  von  Chlorwasser  verschwindet  die  violette 
Färbung;  wenn  dieselbe  ganz  verschwunden  ist  und  sich  also  alles  Jod 
mit  Chlor  verbunden  hat,  beginnt  erst  die  Ausscheidung  von  Brom  — 
der  Schwefelkohlenstoff  färbt  sich  braun.  Die  ZufQgnng  des  Chlorwassers 
mnss  aber  sehr  vorsichtig,  tropfenweise  erfolgen.  Die  Färbuug  von  Brom 
verschwindet  bekanntlich  auch  darcli  Qberächüasiges  Chlorwaseer. 

Die  Methoden,  die  beim  Chlur  angegoben  wurden  (Einwirkung  von 
Manganüberoiyd  u.  a.)  und  auch  die  beim  Brom  (Schwefelsäure)  schei- 
den auch  Jod  ab;  diene  Reactionen  sind  deshalb  für  Jod  nicht  charac- 
teristiseh. 


Gang  der  Analyse  bei  der  Aufsuchung  von  Chlor, 
Brom  und  Jod. 

§  92.  Die  Gegenwart  von  Jod  hindert  die  Entdeckung  des 
Broms  und  Chlors;  dasselbe  muss  doshalb,  wenn  es  zugegen  ist,  ans 
der  zu  untersuchenden  Substanz  entfernt  werden.  Die  erste  Operation 
ist  daher  die  Aufaaehung  des  Jods  in  einem  Theil  der  Lösung  durch 
Behandeln  derselben  mit  Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Kalium 
bei  Gegenwart  von  Stärkekieister  (die  Bedingungen  s.  §  91).  Wenn 
man  sich  von  der  Gegenwart  des  Joda  überzeugt  hat,  behandelt  mau 
die  LOsrnig  mit  Kupfervitriol  und  unterschwofligsanrem  Natrium 
(s.  §  91).  Nachdem  man  das  Kupferjodür  (welches,  wenn  nöthig,  zu 
weiteren  Eeactionen  auf  Jod  dienen  kann)  abfiltrirt  hat  und  den 
KupferüberschuBS  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  hat,  dampft  man 
das  Piltrat  zur  Trockne  ein.  In  einem  Theile  des  Rflckstandes  prüft 
man,  indem  man  Chlorchromsäure  bildet,  auf  Chlor  (die  Bedingungen 
s.  §  89);  in  dem  anderen  Theile  sucht  man  Brom  nachzuweisen: 
nachdem  man  in  wenig  Wasser  gelöst  hat,  fügt  man  Chlorwasser 
oder  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  SchwefelkohhinstofT  nach  §  90 
hinzu.  —  Mit  den  Lösungen  von  Haloidsalzen  der  schweren  Metalle 
wird  die  Analyse  wie  folgt  ausgeführt:  man  fallt  dieselben  mit  kohlen- 
saurem Natrium,  flltrirt  ab  und  prüft  in  den  erhaltenen  Halogen- 
verbindungen  des  Natriums  auf  die  Halogene.  Unlösliche  Halogen- 
metalle (s.  §  «8)  schmilzt  man  vorher  mit  kohlensaurem  Kalium- 
Natrium  und  prüft,  nachdem  man  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgezogen 
bat,  in  der  erhaltenen  Lösung  auf  die  Halogene.  Die  unlöslichen 
■Bjlberverbinduugen  werden  nach  §  89  in  Lösung  übergeführt  und  das 
Haloid  in  dem  entstandenen  Zinksalze  gesucht. 

Da  die  oben  beschriebene  Methode  der  Erkennung  der  Haloide 
nicht  genau  ist,  führen  wir  noch  eine  genauere  an.  Eine  concentrirte 
wftsserige  Lösung  der  Haloidmetalle ,  in  welcher  man  in  einer  beson- 
deren Portion  das  Jod  bereits  nachgewiesen  hat,  wird  in  einem  mit 
einem  Gasentbindungsrohr  versehenen  Kolben,  mit  einer  Lösung  von 
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Bchwofelsaarem  Eisenoxyd  versetzt  bis  alles  Jod  ausgefällt  ist.  Letz- 
teres wird  vollständig  mit  Wasserdainpf  abgetrieben ,  indem  man  die 
liflsung  eine  genügende  Zeit  kocht.  Hierauf  wird  ein  Theil  der  erkal- 
teten Lösung  mit  Chloroform  versetzt  und  mit  festem  Kaliumperman- 
ganat Brom  ausgeschieden.  Wenn  letzteres  zugi-gen  ist,  wird  dieselbe 
Operation  mit  der  ganzen  Lösung  ausgeführt  und  das  ausgeschiedene 
Brom  ebeiifalh  durch  Kochen  dor  Lösung  (eventuell  unter  Zusatz  von 
Wasser)  abgi'trieben.  Die  durch  KaliumpermaDganat  roth  gefärbte 
Lösung,  wird  mit  Alkohol  entfärbt,  abfiltrirt,  und  im  Filtrat  durch 
Silbernitrat,  nachdem  man  zuvor  mit  Salpetersäure  angesäuert  hat, 
das  Chlormetall  nachgewiesen. 


Die  Sauerstoffsäuren  der  Halogene. 

§  98.  Die  Halogene,  besonders  das  Chlor,  geben  eine  grosse 
Anzahl  von  Sauerstoffsäuren.  Die  Säuren  des  Chlors  werden  dnrcl 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Metalloiyde  (der  Alkalien  und  d 
IL  Gruppe)  gebildet.  Je  nach  den  Bedingungen  der  Reaction  werden 
unterchlorigsaure  Salze  (Bleichsalze),  z.  B.  Ca  Cl  0  oder  chlorsaure 
Salze,  z.  B.  KCIO3  (ßertholet'sches  Salz)  gebildet.  Die  übrigen 
Säuren  des  Chlors  werden  aus  den  chlorsauren  Salzen  theils  durch  Re- 
dnction,  z.  B.  die  chlorige  Säure,  HClOj,  theils  durch  Oxydation, 
z.  B.  die  Ileberchlorsäure ,  HCIO^  gebildet.  Die  Säuren  besitzen  in 
vielen  Stücken  ähnliche  Eigenschafteu ;  ihre  Sake  werden  beim  Er- 
hitzen in  Sauerstoff  und  Chlormetall  zersetzt,  was  ihre  Anwendung  zu 
Oxydationsreactionen  auf  trocknera  Wege  erklärt.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  wird  Chlor  entwickelt;  so  werden  Oxydationsreactionen 
auf  nassem  Wege  ausgeführt.  Letztere  Art  von  Eeactionen  wird  auch 
zu  ihrer  Entdeckung  angewendet:  die  Eeactionen  sind  mit  den  beim 
Chlor  aufgeführten  ähnlich.  Reductionsmittel  führen  sie  vollständig 
in  Chlorwasserstoff  resp.  in  Chlormetalle  über. 
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Das  Anhj-drid  derselben,  Cl^O,  ist  ein  grüngelbes  Gas.  Die' 
unterchlorige  Säure  ist  nur  in  verdünter  Lösung  bekannt:  sie  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  kaltes  Wasser,  in  welchem  Queck- 
silberoxyd  suspendirt  ist: 

2Cli,4-HgO  +  HgO  =  2HC10  + HgClg  M 

Die  nnterchlorigsaiiren  Salze  hoissen  Bleichsalze  (gewöhnlich  sind  dies 
Gemische  mit  ChlormetaUeu)  nud  finden  sich  häufig  z.  B. :  Bleichkalkj^ 
Javelle'sche  Lauge  (Natriumsalz).    Ihre  Bildung  wurde  bereits  weite» 
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oben  angegeben  (wenn  Chlor  auf  Metalloxyde  einwirkt):  sie  worden 
leicht,  besonders  beim  Kochen  ihrer  LSsung,  zersetzt.  Mit  Säuren 
geben  sie  Chlor,  seltener  Unterchlorigsäureanhydrid. 

Die  Eeactionen  der  imterchlori^satiren  Salze  bestehen  in  durch 
dieselben  erzengten  Oxydationsreactionen  (s.  Chlor,  §  89).  Sowohl 
Lackmus-  als  auch  eine  Indigolösung  werden  durch  die  Bleichsalze  ent- 
färbt ,  zumal  wenn  gleichzeitig  Schwefelsäure  oder  irgend  eine  andere 
Säure  zugegen  ist.  Die  Oxydation  der  Eisenoxydulsalze,  oder  die  Aus- 
scheidung von  Jod ,  kann  zu  ihrer  Aufsuchung  wie  beim  Chlor  ange- 
wendet werden,  s.  §  89.  Auch  die  Reaetionen  der  Bildung  von  Super- 
oxyden,  z.  B.  von  Bleisuperoxyd ,  Nickeloxyd  u.  a.  in  alkalischer 
Losung  ist  für  die  unterchlorige  Säure,  wie  für  das  Chlor  bezeichnend. 
Salpetersaures  Silber  gibt  einen  Nioderschlag  von  Chlorsilber.  Das 
ursprünglich  gebildete  Silberaalz  der  TJnterchlorigsäure  wird  zersetzt: 
3  AgCl  0  =  AgClOg  +  2  AgCl 

Bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf  die  freie 
Säure  entsteht  rothgelbes  oder  dunkelbraunes  Quecksilberoxychiorid 
(Unterschied  von  Chlor,  welches  Calomel,  HgCl  gibt).  Die  unter- 
chlorigsauren  Salzen  geben  hierbei  Quecksilbero.^yd : 

2HC10  +  2Hg  =  HgClg.  HgO  +  H^O 
NaClO  4-  Hg  =  HgO  +  NaCl 

Chlorsäure,  HCIO3, 

Dieselbe  ist  nur  in  wässriger  Lßsung  bekannt.  Ihre  Lösung  ist 
ein  kräftiges  Oxydationsmittel  (sie  bleicht) ;  beim  Erwärmen  wird  sie 
zersetzt: 

3HC103  =  HC104+2Cl-f  40  +  H^O 

Salzsäure  entwickelt  bei  der  Einwirkung  auf  dieselbe  Chlor 
(sowie  Unterchlorigsäureanhydrid  und  andere  Verbindungen,  je  nach 
den  Bedingungen): 

HC103  +  5HC1=  6C1+  3Hs,0 

Reducirende  Substanzen  in  saurer  Lösung  führen  sie  in  Chlor- 
wasserstoff ober.  Jene  Zersetzungen  erleiden  auch  die  Salze  der  Chlor- 
säure, z.  B.  das  chlorsaure  Kalium:  die  Zersetzung  nach  der  ersten 
Gleichung  erfolgt  bei  der  Einwirkung  hoher  Temperatur,  nach  der 
zweiten  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure.  Ihre  Anwendung  zu  Oxy- 
dationsreactionen ist  verständlich  {s.  ^vn  den  Metallen  der  III.  Gruppe 
§§  37  u.  32,  V.  Gruppe  §  72).  Besonders  energisch  geht  die  Oxy- 
dation mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salpetersäure  (s.  §32)  von  statten. 
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Die  Bildung  der  cblorsaoren  Salze  ist  zu  Anfang  des  Paragraj 
angegeben. 

Die  Reactioneu  der  clilorsaiiren  Salze  besteben  in  Oxydations- 
reactionen,  die  durch  Ausscheidung  von  Chlor  (seltener  der  Chlorsäure 
selbst)  bewerkstelligt  werden.  Die  chlorsauren  Salze  werden  nicht 
durch  Chlorbaryum  oder  salpetersaures  Silber  gefällt. 

Eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  eines  chlorsauren  iSalies 
entfärbt  Indigo  infolge  der  Entwicklung  von  Chlor. 

Wenn  man  ein  trockenes  Salz  in  eine  an  einem  Ende  ausgezogene 
Glasröhre  legt  und  oberhalb  desselben  einige  Stückchen  Kohle  bringt, 
80  verbrennt  dieselbe  bfiim  Erwärmen  des  Salzes  bis  zum  Schmelzen 
in  dem  gebildeten  Sauerstoffe  mit  glänzend  weissem  Lichte. 

Wenn  mau  etwas  von  einem  Salze  mit  Cyankaliam  gemischt  auf 
einem  Platiiiblech  erhitzt,  erfolgt  eine  starke  Explosion  (der  Versuch 
darf  nur  mit  ganz  geringen  Mengen  angestellt  werden). 

Einige  Oxydationsreactioiien  (z.  B.  des  Chromoxydes)  können 
ebenfalls  als  Eeactionen  auf  chlorsaure  Salze  dienen. 

Die  trocknen  Salze  geben  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  gelbe  Färbnng  (der  Versach  mnss  mit  ganz  ge- 
ringen Mengen  angestellt  werden,  sonst  tritt  Explosion  ein) ;  hierbei 
wird  ein  grüngelbes  Gas,  ClOj,  mit  characteristischem  Gerach,  der 
an  Chlor  erinnert,  entwickelt: 

3KC103+HjSOi=2C105,4-KC10^+KjS04+  HjO 

Salpetersaures  iSHber  gibt  keinen  Niederschlag;  fügt  man  zu 
dieser  Lösung  einige  Tropfen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  so  wird  Chlorsilber  abgeschieden.  Diese  Eeaction  wird  zur  Er 
kennung  der  Chlorsäure  neben  Chlormetall  benutzt. 

Diphenylamin  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wird  durch 
chlorsaure  Salze  dunkelblau  gefärbt  (vergl.  Salpetersäure) 
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Jodsäure,  HJOj. 

Die  Jodsäure,  HJOs,  wird  durch  Oxydation  von  Jod  mit  Salpeter 
säure  oder  durch  Erwärmen  desselben  mit  chloraaurein  Kalium  erhalten. 
In  Wasser  ist  sie  löslich  und  zerfällt  leicht  in  Jod  und  Sanerstofl'.  Bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  wird  Cl  (und  Chlorjod)  gebildet. 

Die  Iteactionen  bestehiu  entweder  in  der  Darstellung  unlöslicher 
Salze  oder  in  der  Ausscheidung  von  Jod.  —  Unlösliche  Salze.  Das  Ba' 
rt/umsalz  ist  ein  weisser,  in  Salpetersäure  löslicher,  Niederschlag.  £»0» 
Silbersalz  ist  ein  krystallinisclier  weisser,  iu  Ammuniak  löslicher,  in  Sal- 
petersäure schwer  löslicher  Niederschlag.  Reaetionen  der  Abscheidung 
von  Jod.  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Jodsäure,  Jod  und  Schwefel 
wird  ausgeschieden  (die  Flüssigkeit  wird  Iraun)  und  Wasser  gebildete 
•2HJ0,  H-5H,S  — J, +  S,  +  6H,0 
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Das  ausgeschiedene  Jod  geht  bei  der  weiteren  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffes  in  Jodwasserstoft'  über  (die  Flüssigkeit  wird  ent- 
färbt). Den  angegebenen  Merkmalen  zufulge  kann  die  Jodsäure  beim 
systematischen  Gange  der  Analyse  (bei  der  Fällung  mit  Schwefelwasser- 
Btoff)  beobachtet  werden.  Viele  andere  Substanzen  scheiden  ebenfalls 
Jod  aus,  z.  B.  schweflige  Säiire,  Jodwasserstoffsäore,  Salzsäure  n.  a.  Die 
£eactioneQ  des  freien  Jods  s.  §  91. 


Fluor. 

Fltioru- asser stojf ,  Fluormetalle. 

§  94.  Das  Fluor  wird  durch  Electrolyse  (in  einem  Apparat  aas 
Platin)  der  wasserfreien  Fluorwasserstoffsäure,  in  welcher  etwas  Fiuor- 
kalium  gelöst  ist ,  um  die  Säure  leitend  zu  machen,  erhalten.  An  der 
positiven  Platinelectrode  bekommt  man  Fluor  in  Form  ejn«8  kaum  gelb 
geerbten  Gases  von  starkem  Geruch  (dem  Geruch  der  Chloroxyde 
ähnelnd),  und  heftiger  Wirkung  auf  die  SchleimbSute  des  Mundes 
und  der  Augen.  Fluor  verbindet  sich  direct  mit  Wasserstoff ;  Schwefel, 
Phosphor,  Antimon  geben  unter  Feuererscheinung  Verbindungen.  In 
der  Kälte  wirkt  Fluor  auf  Gold  und  Platin  nicht  ein.  Wasser  wird 
sofort  durch  Fluor  zersetzt  unter  Bildung  von  Fluorwaaserstoffsänre 
und  Ozon.  Auch  Glas  wird  von  Fluor  zersetzt,  indem  sich  Pluorsili- 
cium  bildet.  Die  Eigenschaften  des  Fluors  machen  es  unmöglich,  dem- 
selben bei  der  Analyse  als  solchem  zu  begegnen:  am  verbreiteaten  sind 
die  Fluormetalle,  sehr  selten  wird  man  Flusssäure  nachzuweisen  haben. 

In  der  Natur  findet  sich  das  Fluor  hauptsächlich  als  Flaorcalcinm, 
Flussspath;  seltener  findet  es  sich  als  Kryolith,  Na  AI  Fl«. 

Fluorwasserstoff  bildet  eine  farblose,  rauchende,  bei  20°  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  leicht  verbindet.  Die  wässrige 
Lösung,  die  Flusssäure  '),  färbt  ein  mit  einer  Campecheholzabkochung 
getränktes  Papier  gelb.  Die  Fluorwasserstoffsäure  löst  mit  Ausschluss 
des  Goldes  und  Platins  fast  alle  Metalle  unter  Wasserstoffentwicklung 
auf.  In  derselben  lösen  sich  auch  unter  Bildung  von  Pluorverbin- 
dungen  viele  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Kieselsäure,  Titansäure  n.  a. ; 
besonders  characteristisch  ist  die  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff- 
säure auf  Kieselsäure  (s.  weiter  unten).  Die  Fluorverbindungen  der 
Alkalimetalle  sind  löslich,  die  übrigen  (mit  Ausschluss  von  FeFlj, 
SnFl^,  HgFlj  und  AgFl)  sind  unlöslich.  Beim  Glühen  werden  sie 
nicht  verändert  (einige  sind  aber  hierbei  flüchtig  —  die  Verbindungen 

')  Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  giftig;  ihre  Lösung  verursacht 
schwer  heilende  Wunden. 

Ai»>7tl«cbe  Cbemie.    3.  Auü.  Vb 
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mit  den  MetalIo5d»>n  sind  alle  flüchtig).  Von  den  Alkalimetallen  sind 
auch  sogenannte  saure  Sa!z<\  z.  B.  KHFl^,  bekannt  und  denselben 
analog  zahlreiche  Doppelvurdindungen  der  Fluormetalle.  Schwefelaänie 
entwickelt  aus  Fluormetalleu  Fluorwass^rstofif. 

I>le  Beactionein  der  Flnornietalle  bestehen  in  der  Bildung  un- 
löslicher FluorniPtalle  und  in  der  characteristischen  Reaction  auf 
Kieselsäure;  die  letztere  wird  am  häufigsten  angewandt. 

UnlösUche  Fluormetalle.  Von  den  vielen  hierher  gehiJrigen  Ver- 
bindungen wählen  wir  einige  aus.  Die  UeberfQhmng  derselben  in 
lösliche  Fluormetalle  geschieht  auch  hier  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natrium  (ausser  den  Verbindungen  der  Metalle  der  II.  Gruppe, 
welche  dabei  nicht  zersetzt  werden). 

Fluorcalcium,  CaFlj.  Chlorcalcium  gibt  in  einer  Lö.tung  von 
Fluorkalinm  keinen  augenblicklich  sichtbaren  Niederschlag,  in  der 
That  wird  aber  ein  gallertartiger  {fast  durchsichtiger)  Niederschlag 
gebildet.  Zufügen  vou  Ammoniak  beschleunigt  das  Absetzen  des- 
selben. Fluorcalcium  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure ist  es,  aber  schwer,  löslich;  aus  dieser  Lösung  wird  es  UQ- 
vollständig  oder  gar  nicht  durch  Ammoniak  wieder  ausgefällt. 

Fluorbarijum ,  Ba  Fl^ .  Chlorbarjum  gibt  einen  voluminösen 
weissen  Niederschlag ,  der  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  und  in  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  schwer  löslich  ist ;  aus  dieser  Lösung  wird  es 
nicht  vollständig  oder  gar  nicht  durch  Ammoniak  wieder  ansgeflllt. 

Eimcirktmg  auf  Kieselsäure.  Fluorwasserstoff  bildet  bei  der 
Einwirkung  auf  Kieselsäure  Flaorsilicium: 

SiO,  +  4HF1  =  SiFl4  4-  SHjO 

Die  Reaction  geht  auch  mit  Flusssäure:  oder,  wie  es  gewöhnlich 
gemacht  wird,  wenn  man  FluormetaUe  mit  Schwefelsäure  erwärmt. 
In  der  qualitativen  Analyse  wird  diese  Keactiou  verschieden  bewerk- 
stelligt, zur  Aufsuchung  des  Fluors  benutzt  man  das  Aetzen  des 
Glases,  oder  man  bedient  sich  der  Eigenschaften  des  Fluorsiliciums. 

1.  Das  pulverisirte  Fluormetall  wird  in  einem  Platiiitiegel  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  der  Tiegel  mit  einem  Uhrglase 
bedeckt  und  nur  ganz  gering  «rwärmt.  Da  auch  die  Schwefelsäure- 
dämpfe manche  Glassorten  ätzen,  ist  es  besser,  zu  dem  Versuche 
schwer  schmelzbares,  böhmisches  Glas  zu  nelmien.  Der  Flnorwasser- 
stoff  ätzt,  wenn  er  entwickelt  wird,  das  Glas;  aus  der  Kieselsäure  des 
Glases  wird  Fluorsilicium  gebildet.  Die  Reaction  wird  noch  empfind- 
licher, wenn  man  das  Glas  mit  Wachs  überzieht  (mit  einer  Lösung 
von  Wachs  in  Terpentinöl)  und  in  das  Wachs  mit  Hilfe  einer  Nadel 
irgend  eine  Zeichnung  gravirt   und  dann  ganz  wie  oben  angegeben 
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verfährt.  Nach  Beendigung  der  Keaction  wird,  wenn  man  das  Wachs 
durch  Erwärmen  des  Glasea  und  Abwischen  entfernt,  die  eingegrabene 
Zeichnung  sichtbar. 

2.  Der  beschriebene  Versuch  gelingt  nicht  mit  Fluormetalleii, 
welche  Kieselsäure  enthalten  (oder  mit  einem  Gemisch  beider),  weil 
durch  Einwirkung   der  Schwefelsäure  in  diesem  Falle  nicht  Fluor- 
wasserstoff, sondern  FJuorsilicimu  gebildet  wird.     Man  muss  deshalb 
in  diesem  Falle  die  Eigenschaften  des  Fluorsiliciums  zum  Nachweise 
benutzen.     Bei  Gegenwart  vou  Kieselsäure  erwärmt  man  das  Fluor- 
metall in  eiuem  mit  einem  Pfropfen,  der  eine  Gasleitungsröhre  enthält, 
j    verschlossenen  Probirglase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Glas 
(oder  ohne  Glas,  wenn  die  Substanz  schon  Kieselsäure  enthält).     Daa 
'     entwickelte  Fluorsilicium  rauclit  an  der  Luft,  beim  Einleiten  in  Wasser 
I     wird  ein  amorpher  weisser  Niederschlag  von  Kiesseisäure  gebildet  und 

in  der  Lösung  ist  KieselfluorwasserstolTsäure 
^  3SiF]4+2H3O=2SiHäjFl6-|-Si0^ 

^^        Wenn  man  sich  mit  der  Bildung  des  Niederschlags  nicht  be- 
'    gnügt,  dampft  man  behufs  Controlversuch  die  Lösung,  nachdem  man 
I     die  Kieselsäure  abfiltrirt  und  mit  Soda  neutralisirt  hat,  7.ur  Trockne 
I     und  prüft  den  Kückstand  nach  1 .  ^  Silicate,  die  durch  Schwefelsäure 
nicht  zersetzt  werden,  schmOzt  man  mit  kohlensaurem  Natrium- 
Kalium  ,  löst  die  Schmelze  in  Wasser ,  sättigt  mit  Salzsäure  und  fällt 
mit  Chlorcalcium.   Mit  dem  erhaltenen  Niederschlage  von  Fluorcalcium 
stellt  man  den  Versuch  an. 

Beide  beschriebenen  Versnobe  kann  man  auch  etwas  anders  an- 
stelleu.  In  eine  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  bringt  man  eine  aus 
Platinblech  geformte  Kinne;  auf  die  Rinne  legt  man  die  zu  uiiter- 
snchende  Substanz,  die  mit  einem  Pulver  aus  Phoaphorsalz  und  Kohle 
gemischt  ist  (man  schniilrt  Phosphorsalz  und  Kohle  und  zerreibt  die- 
selbe), erhitzt  mit  dem  Löthrohr  und  lässt  die  durch  die  Hitze  erzeugten 
Producte  durch  die  Köhre  bindurclistreicbea.  Der  entwickelte  Fluur- 
wasserstoff  ketinzeichtict  sieb  durcli  den  Geruch  und  durch  die  Keactiüii 
auf  Fernambuk-l'apier;  ausserdem  wird  das  Glas  der  Köhre  geäzt.  Bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  erkenut  man  das  eutwickelte  Fluorsilicium 
an  der  Rcaction  auf  Fernambukpapier  (welches  auch  durch  dieses  gelb 
^^(ird)  und  an  der  Ablagerung  von  Kieselsaure  in  der  K&hre. 

^^B  mesel/luorwatsersluffnäure,  tJiHjFl«. 

^^P  Die  Bildang  dieser  Säure  aus  Fluorsilicium  wurde  bereits  weiter 
f  oben  angeführt;  sie  ist  nur  in  Lösung  Lekamit;  buim  Eindampfen  zer- 
setzt sie  sich  in  Fluorsilicium  uud  Fluorwasserstoff.  Besuiiders  leicht 
sowohl  als  freie  Säure  als  aucli  gebunden  in  Salzen,  gebt  ihre  Zersetzung 
bei  Gegenwart  von  cuncentrirter  SehwefcUäure  von  statten.  Diese  Re- 
actiouen  dienen  zur  Entdeckung  der  Kiesellluorwaasarstuffsäure.  Ihre 
Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser  unlöslich  und  werden  beim  Glühen 
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iD  Flncroictall  or.d  Flnorsilieiura  zersetzt.  Von  den  Salzen  ist  als 
Reaction  der  Kaliunisalze  K,  Si  Fl,  charaoteristisch.  Ammoniak  fällt 
da«  Hydrat  der  Kieselsäure.  Kieselfluorwasserstoffaanres  Baryum  iät 
ebenfalls  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser  and  verdünnten  Säuren 
cbarBctcristiscb  (s.  §  19). 


Schwefel. 

§  95.  Schwefel  ist  in  krystalliuischen  und  amorphen  ModiS 
cationen  bekannt.  Der  kry.stallini.^che  Schwefel  ist  dimorph:  der 
natürliche  Schwefel  findet  sich  in  rhombischen  Octaederu  und  ebenso 
krystallisirt  er  auch  aus  einer  LCsung  in  Schwefelkohlenstoff.  Der  ge- 
fichmolzene  Schwefel  krystallisirt  beim  Abkühlen  in  klinorhombischen 
Prismen  und  geht  anter  verschiedenen  Bedingungen  in  die  rhombische 
Mudification  Ober.  Der  Schwefel  schmilzt  bf-i  114,5°  und  siedet  bei 
440'^.  —  Der  amorphe  Schwefel  bildet  mehrere  Varietäten;  einige 
von  ihnen  werden  durch  schnelles  Abkfihleu  des  geschmolzenen  und 
auf  260°  erhitzten  Schwefels  gebildet.  Bei  der  Abscheidung  aus  einigen 
chemischen  Verbindungen  wird  amorpher  Schwefel  ausgefällt.  Kry- 
Btallisirter  Schwefel  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff;  amorpher  Schwefel 
ist  (mit  Ausnahme  einiger  Varietäten)  in  demselben  unlöslich.  Viele 
andere  Substanzen  lösen  ebenfalls  Schwefel,  führen  ihn  aber  in  ver- 
schiedene Verbindungen  über,  z.  B.  Aetzkali,  untcrschwefligsaure 
Salze  u.  a. 

Zum  Nachweis  von  freiem  Schwefel  können  folgende  Eigenschaften 
dieses  Körpers  dienen  :  1)  die  Fähigkeit  sich  zu  verflüchtigen ,  wobei 
ein  gelbbrauner  Dampf  entstheht,  welcher  sich  zu  braunen  Tropfen 
verdichtet,  die  beim  Erkalten  gelb  werden;  2)  Schwefel  an  der  Luft 
angezilndet  brennt  mit  blauer  Flamme,  wobei  sich  der  stechend©  Ge- 
nich des  Schwefligsäureanhydrids  entwickelt.  Wenn  Schwefel  mit 
anderen  Substanzen  gemischt  ist,  wird  dieser  Versuch  in  einem  schräg 
gehaltenen ,  an  beiden  Seiten  offenen  Glasrobr  ausgeführt ,  wobei  man 
die  Stelle  erwärmt,  wo  die  Substanz  liegt  —  die  Eigenschaften  des 
Schwefligsäureanhydrids  erkennt  man  an  der  oberen  Mündung  des 
Rohres.  3)  Bei  der  Oxydation  gibt  Schwefel  Schwefelsäure ;  die  Be- 
schreibung dieser  Heactionen  ist  weiter  unten  gegeben. 

Der  Schwefel  bildet  folgende  Verbindungen:  Schwefelwassersto: 
und  Schwefelraetalle,  Schwefelsäure,  viele  andere  Säuren,  deren  Salii 
und  Derivate. 

Der  Schwefel  findet  sich  in  der  Natur  als  solcher  und  in  Verbin- 
dung mit  Metallen  (Kiese,  Glänze.  Blenden).  Von  den  Sauerstoffver- 
bindungen findet  sich  das  schwefelsaure  Calcinui  (Gyps,  Anhydrit)  be- 


c^l 


J 


8«Bwer«i, 


sonders  hiiu6g.     Im  Folgenden  wird  die  Analyse  dieser  Verbindungen 
besprochen  werden. 


Schwefelwasserstoff ,  Schwefelmetalle. 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  ein  giftig  wirkendes  Gas  von  unan- 
geiiolimeu  Geruch  (nacb  faulfiti  Eiern);  eiitzüDdet,  brennt  er  au  der 
Luft  und  gibt  dabei  scbwöflige  Säure  und  Wasser,  Er  wird  durch 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Schwefelmetallo  (gewöhnlicli  auf  Schwefol- 
eisen)  gewonnen.  Schwefelwasserstoff  ist  in  Wasser  löslich.  Der  gas- 
förmige Schwefelwasserstoff  und  seine  L5sung  in  Wasser  ist  nicht  be- 
ständig: an  der  Luft  wird  aus  dieser  L'isung  Schwefel  ahgoschiedeu.  * 

Die  Ausscheidung^  voti  Schwefel  bei  der  Einwirknng  von  Schwefel- 
wasserstoff dient  als  qualitatives  Kennzeichen  lier  Eiaenoxydsahe  (s.  §  34) 
und  der  Chromsaure;  der  Wasserstoff  des  Scliwefehvasserstoffe»  wirJ  bei 
diesen  Reactionen  zu  Wasser  oxj'dirt,  oder  vsrhindet  sich  mit  Chlor  u. 
derprl.  Ebenso  wirken  auf  Schwofelwasseratoff  Salpeter-  und  schweflige 
Säure;  die  Halogene  scheiden  gleichfalls  Schwefel  aus  und  gehen  in 
Ualogenwasseratoffsäureu  über. 

DU  SchwefelmetaUe  werden  direct  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
fel bei  hoher  Temperatur  auf  die  Metalle,  ihre  Oxyde  und  kohlen- 
sauren Salze  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Kohle  bei  hoher  Tem- 
l)eratur  auf  die  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  und  auf  Salze 
anderer  Säuren  des  Schwefels  werden  Schwefelmetalle  erhalten:  die 
Sake  der  schweren  Metalle  gehen  beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Kohle 
in  Schwefolnatrinm  über  (s.  weiter  anten  die  Anwendung  dieser  Re- 
action  zum  qualitativen  Nacliweise  des  Schwefels).  Schliesslich  dient 
auch,  wie  bereits  bekannt,  die  wichtige  Eeaction  des  Schwefelwasser- 
stoffes auf  MetallsaUe  zur  Erhaltung  der  Schwefelmetalle. 

Eif/ensrhaften  der  Schwefelmetalle.  Die  Löslichkeit  der  Schwe- 
felmetalle in  Wasser  und  Säuren  setzen  wir  als  bekannt  voraus,  da 
auf  sie  die  Classiflcatinn  der  Metalle  der  1.  Abtheilung  gegründet 
war.  Die  natürlich  vorkommenden  Schwefelmetalle  zeigen  nicht  selten 
grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren,  als  die  künstlich  darge- 
stellten. Bleiglanz,  Eisenkies  n.  a.  sind  z.  B.  in  Säuren  unlöslich, 
wohingegen  kanstlich  dargestelltes  Schwefelbloi  oder  Schwefeleisen 
sich  leicht  in  Säuren  lösen.  Die,  in  Wasser  löslichen,  Schwefelmetalle 
der  1.  und  II.  Gruppe  sind  in  Lösung  unbeständig,  an  der  Luft  ah- 
sorbiren  sie  Sauerstoff  und  gehen  in  mehrgeschwefelto  Verbindungen 
ober  (andererseits  werden  unterschwcfligsaurc  Salze  gebildet) ;  Kohlen- 
säure zersetzt  auch  ihre  wässrige  Lösung.  Die  unlöslichen  Schwefel- 
metalle gehen  nach  der  allgemeinen  Methode  in  Lösung  —  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium  (je  nach  dem  Metall  wird  hier- 
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bei,  wio  bokaimt,  entweder  ein  kohloiisanres  Sali,  oder  das  Metall 
selbst  gebildet). 

Die  Schwefelmetalle  sind  für  die  Analyse  so  wichtig,  dass  wir  noch 
einige  Eigenschaften  derselben  erwähnen  müssen.  Besonders  wichtig 
sind  die  Bedingungen  des  üeberganges  in  Schwefelaiiiire.  Die  dazu  ge- 
hrauchten Oxydationsmittel  sind  sehr  verschieden,  z.  B.  Einwirkung  von 
Salpetersäure  (s.  §  72),  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oder  chlot- 
saurem  Kalium  (s.  §  32).  Wenn  man  Chlor  zur  Oxydation  benutzt, 
wird  der  Versuch  unter  vcracli iedenen  B<^dingungen  ausgeführt:  wir 
wandten  bereits  die  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure 
(§  40,  8  72)  oder  noch  besser  mit  Salpetersäure  (s.  §  32)  an.  Die  Oxy- 
dation geht  schlechter  in  alkalischer  Lösung  von  statten.  Wir  erwähnen 
schliesslich  auch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Schwefelmetalle  unter 
Erwärmen  r  hierbei  wird  Clilormetall  gebildet  und  der  Schwefel  geht  io 
ChloTSchwefel ,  SjCl,  (eine  bei  138°  siedende  Flüssigkeit)  über.  M&n 
bewerkstelligt  diese  Reactinn  in  einer  Kugelröhre,  die  mit  einer  Vor- 
lage mit  Aetzkali  verbunden  ist:  der  Chlorsehwefel  wird  anfangs  |za 
schwefliger  Säure  zersetzt,  welche  aber  bei  der  Einwirkung  des  über- 
schüssigen Chlors  in  Schwefelsäure  übergeht.  Noch  bequemer  ist  [für 
diese  Reaction  die  Anwendung  von  Brom,  welches  entweder  frei  oder  in 
salzsaurer  Lösung  angewendet  wird.  Diese  Reactionen  werden  bei  den 
quantitativen  Beatinimungen  eingehender  beschrieben.  Alle  hier  auf- 
geführten Ileactionon  dienen  auch  zur  Analyse  der  natürlichen  Schwefel- 
vcrbindungen:  der  Kiese,  Glänze,  Blenden. 

Keactlonen  «les  Schwerelwnsserstoffes  nnd  der  Scbwefelmetalle. 

Freier  Schwefelwasserstoff  kenti zeichnet  sich  durch  seinen  cbaracte- 
ristischen  Geruch.  Genaoer  prüft  man  mit  einem  mit  essigsaurem 
Blei  oder  salpeter.sanrem  Silber  befeuchteten  Papiere:  dasselbe  wird 
infolge  der  gebildeten  SchwefelmetaDe  geschwärzt.  Ein  mit  einer  L5- 
Bong  von  NitroprnsRidnatrinm  ^)  befeuchtetes,  und  vorher  der  Einwir-  ■ 
knng  von  Ämmoniakgas  ausgesetztes  Papier  wird  pvirpnrroth.  ■ 

Dieselben  Methoden  dienen  zur  Entdeckung  des  Schwefels  in  den 
Schwefelmetallen,  welche  durch  Säuren  unter  Schwefelwasserstoffent- 
wickelung zersetzt  werden.    Der  Versuch  wird  in  einem  Probirglase 
ausgeführt :   die  Entbindung  des  Schwefelwasserstoffs  wird  constatirt,  _ 
indem  man  in  den  Hals  des  Probirglases  Papiere ,  welche  mit  den  be-  ■ 
treffenden  Reagentien  getränkt  sind,  hält. 

Zur  Prüfung  auf  Spuren  von  Schwefelwasseratoffgas  bringt  man 
die  zu  nntersncbende  Substanz  in  einen  Wasserstoffentwicklungsapparat. 
Der  entzündete  Wa'saerstoif  gibt  bei  Spuren  von  Schwefelwasserstoff, 
wenn  man  in  die  Flamme  eine  Porzellanscheibe  hält,  an  der  Berüh- 
run  gasteile  der  Flamme  und  des  Porzellans  eine  characteristische  blaue 
Färbung. 


I 


')  Nitroprussidnatrium,  Na,  Fe  (NO)  Cy,,  ist  eine  Verbindung,  die 
durch  Einwirkung  von  Salpetersä.nre  auf  gelbes  Blutlangensalz  erhalten 
wird;  die  Einwirkung  der  Schwefelmetalle  auf  Nitroprussidnatrium  ist 
noch  nicht  hinreichend  stndirt,  um  diese  Reaction  erklären  zu  können. 


L 


SehwefdmetaUe.  1.  Lösliche,  a)  Durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  dieselben  wird  Schwefelwasgerstoff  frei,  welchen  man  nach  den  oben 
angegetwnen  Reactioneii  erkennt.  Mehrfach -Schwefelverbinduugen 
geben  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  einen  Niederschlag  von  Schwefel, 

b)  Die  Lösung  des  Schwefelraetalles  prüft  mau  mit  dem  Blei-  oder 
Silbersalz,  wobei  schwarze  Niederschläge  vonSchwefelmetallen  erhalten 
werden.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  löslichen  kohlensauren  Sal- 
zen ninrnit  man  zur  Eeaction  eine  Lösung  von  ßleiosyd  in  Aetzkali. 

c)  Nitroprusaidnatrium  erzeugt,  wenn  man  vorher  Aetznatron  zufügt, 
eine  pnrpurrothe  Färbung ;  auf  freien  Schwefelwasserstoff  wirkt  Nitro- 
prnssidnatrium  nicht  ein.  d)  Man  gibt  zur  Lösung  V50  Volumen  rau- 
chende Salzsäure  und  einige  Krystalle  von  schwefelsaurem  Paraamido- 


dimethylanilin  C^H^ 


/NHg 


Ist  die  Lösung  erfolgt,  so  fügt 


N(CH,)2 

man  2  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid  hinzu,  wo- 
durch bei  Gegenwart  von  Schwefflwa.sserstoff,  eine  intensiv  blau  ge- 
förbte  Lösung  infolge  Bildung  von  Methylenblau  CieHigNgSCl  ent- 
steht. Die&e  Reaction  ist  die  empfindlichste  auf  SchwefelwasaerstofF, 
sie  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

2C8HijNjj  +  HjS  +  30  +  2HC1  =  CigHigNgSCl  -f  NH^Cl 
+  3H2O 

2.  Durch  Säuren  schwer  zerlegbare  Schwefelmetalle  geben, 
wenn  dieselben  bei  Gegenwart  von  fein  zertheiltem  Eisen  (Ferrum  al- 
coholisatum)  mit  Salzsäure  behandelt  werden,  Schwefelwasserstoff  und 
Wasserstoff.  Der  Versuch  wird  in  einem  Kölbchen,  das  mit  einem  mit 
Bleipapier  umwickelten  Pfropfen  lose  verschlossen  ist,  ausgeführt. 

3.  In  Säuren  unlösliche  Schwefelmetalle  werden  in  einem  Silber- 
üegel  mit  Aetzkali  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird  auf  ein  blankes 
Silberblech  (Münze)  gebracht  und  mit  warmem  Wasser  befeuchtet.  Es 
erscheint  ein  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber.  Die  Ijösung  der 
Schmelze  kann  auch  nach  der  vorgehenden  Eeaction  untersucht  werden, 

Als  eine  allgemeine  Methode  der  Prüfung  auf  Schwefel  kann  man 
anch  die  Eeaction  der  Bildung  von  Schwefelsäure  bei  der  Oxydation 
der  Schwefelmetalle  benutzen.  Die  Substanz  wird  mit  entwässerter 
Soda  gemischt  und  so  viel  Salpter  zugefügt,  dass,  wenn  die  Masse 
geschmolzen  wird,  keine  Explosion  eintritt  (diese  Quantität  ermittelt 
man  durch  einen  Vorversuch).  Das  Gemisch  bringt  man  in  einen 
Platintiegel  uud  glüht.  Wenn  die  Oxydation  beendet  ist  und  man  die 
Masse  mit  Wasser  behandelt  bat,  prüft  man  in  der  wässrigen  Lösung 
nach  deren  Neutralisation  mit  einem  Alkali  auf  Schwefelsäure. 

Schwefelmetalle  in  einem  an  beiden  Seiten  offenen  Glasröhre, 
welches  etwas  geneigt  gehalten  wird,  erhitzt,  geben  Schwefligsäure- 
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anhydrid,  das  an  sninem  Gorache  oder  sonstigen  Eigenschaften  (o. 
unten)  erkannt  werden  kann. 


Schwefelsäure  und  ihre  Salze. 

§  96.  Die  Schwefelsäure,  HjSO.,,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  die 
bei  338'  siedet,  indem  sie  theilweise  in  Schwefelsänreanhydrid  nnd 
Wasser  zerfällt.  Beim  Mischen  mit  Wasser  wird  Wärme  frei ;  sie  ab- 
sorbirt  Wasser  aus  feuchten  Gasen  (wird  deshalb  zur  Trocknung  an- 
gewendet). Viele  organische  Substanzen  werden  durch  dieselbe  ver- 
kohlt; diese  Reaction  wird  oft  von  Entwicklung  schwefliger  Säure  be- 
gleitet. Da  die  Schwefelsäure  einen  hohen  Siedepunkt  hat,  verdrängt 
sie  einen  grossen  Theil  von  Säuren  (die  leichter  flüchtigen  als  sie)  aus 
Salzen,  z.  B.  aus  chlorwasserstofTsanren,  Salpetersäuren,  essigsauren 
n.  a.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  einen  grossen 
Theil  der  Metalle.  Diese  Fähigkfiit,  mit  vielen  Metallen  Salze  zu  geben, 
wird  bei  der  Analyse  zur  Ueberfilhrung  vieler  Oxyde  in  Lösung  ange- 
wendet (s.  bei  der  III.  Gruppe  der  Metalle).  Ein  grasser  Theil  der 
schwefelsauren  Salze  ist  in  Wasser  löslich,  alle  sind,  mit  Ausnahme 
d(.«  schwefelsauren  Eisenoxydes,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  unlös- 
lichen Salze  der  Schwefelsäure  sind  ihre  characteristischen  Beacti- 
onen ;  sie  werden  nach  der  allgemeinen  Reaction  —  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Natrium-Kalium  in  Lösung  flbergefflhrt  (so  ge- 
schieht die  Analyse  des  Gypses,  Schwerspaths  und  anderer  natürlichsr 
Verbindungen). 

Beuctionen  der  schwefelsauren  Salze.  Utdösliche  Salze, 
Schwefel sattrea  Bart/um.  Chlorbaryum  gibt  einen  weissen  Nieder- 
schlag dieser  Verbindung.  Von  den  Eigenschaften  desselben,  die  in 
§  1 9  aufgeführt  sind,  erwähnen  wir  die  wichtigsten :  die  Unlöslichkeit 
in  Wasser  and  in  verdünnten  Säuren.  Wir  fügen  hinzu,  dass  die  Re- 
action in  hinreichend  mit  Wasser  verdünnten  Lösungen  vorgenommen 
werden  muss,  weil  das  Chlorbaryum  in  einer  stark  sauren  Lösung  einen 
Niederschlag  von  anderen  Baryumsalzen  geben  kann :  aus  concentrirtcr 
Salpeter-  oder  Salzsäure  kann  z.  B.  salpetersaures  Baryum  oder  Chlor- 
baryum ausgefällt  werden ;  wenn  man  Wasser  hinzufügt,  werden  beide 
gelöst  (Unterschied  von  schwefelsaurem  Baryum).  Bei  Gegenwart 
einer  grösseren  Menge  der  genannten  Säuren  ist  es  besser,  dieselben 
durch  Eindampfen  zn  entfernen  und  dann  erst  mit  Chlorbaryum  zu 
prüfftn. 

Schwefelsaures  Blei  wird  bei  der  Fällung  mit  Bleisalzen  erhalten. 
Die  Eigenschaften  desselben  sind  in  §  66  beschrieben. 

Behufs  Aufsuchung  der  Schwefelsänre  in  unlöslichen  Verbin- 
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ig'*n  kann  man  folgenili-  M'-thoden  anwenden :  a)  man  fflhrt  die 
ze  darch  Schmelzen  mit  koliltnisauri'U)  Natrinm  in  Lfisong  über  und 
»rsucht  wie  oben  angegeben;  b)  beim  Schmelzen  mit  Soda  nnd 
Ue  (oder  auf  der  Kohle  top  di'ni  Lötli  röhre  in  der  inneren  Flamme) 
Bet  Reductiou  der  Schwefelsäure  und  Bildung  von  Schwefelnvetall 

Sit;  die  Schmelze  gibt  auf  einem  Silberblech,  wenn  sie  mit  Wasser 
(BDchtet  wird,  einen  schwarzen  Fleck  (s.  Schwefelwasserstoff).  Die 
action  ist  als  ControWersuch  der  ersten  Beaction  bequem. 

Schweflige  Säure  und  deren  Salze. 

Das  Hydrat  der  Säure  ist  nicht  hekannt.  Schwefligsäureanhydrid, 
1^  ist  ein  Gas  mit  erstickendem  Geruch;  bei  —  10°  verdichtet  es  sich 
einer  Flüssigkeit.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  die  Lösung  hat 
BMlben  Geruch  und  reagirt  sancr  (sie  eBtfärht  ein  mit  Campeehehoh- 
kochnng  getränktes  Papier).  Die  Salze  der  schwefligen  Säuro  haben 
t  Formel  E,SOj;  Säuren  scheiden  aus  ihnen  Schwefligsänreanhydrid 
a.  Nur  die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  die  in 
aaser  unlöslichen  Salze  lösen  sieh  leicht  in  Säuren.  Die  schweflige 
Iure  und  ihre  Salze  sind  kräftige  Reductionsmittel,  —  viele  dieser  Re- 
tionen werden  weiter  unten  hcschriebeu.  Einige  wandten  wir  schon 
i  der  Analyse  an  (Reduction  des  Eisenoiydes,  tj  34,  der  Äraensäure, 
79  n.  a.).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  bei  anderen  Oxydatious- 
actionen  gehen  sie  in  achwcfelaaure  Salze  über. 

B«actioncn  der  schnefligsauren  Salze.  Einige  von  den  Reduc- 
Misreactionen  sind  characteristische  qualitative  Reactioiien.  Die  Re- 
iction  ist  zweiseitig:  die  schweflige  Säure  dient  als  Reductionsmittel 
nd  geht  dabei  selbst  in  verschiedene  Säuren  des  Schwefels  über)  oder 
s  wird  andererseits  zn  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel  reducirt. 
ie  Salze  derselben  sind  weniger  characteristiach. 

Das  Barijtinusah,  BaSO».  Chlorbar jam  gibt  nur  in  neutralen  Lo- 
ngen eineu  weissen  Niederschlag,  der  in  Säuren  löslich  ist  (Unter- 
hied  viin  Schwefelsäure).     Ebenso  verhält  eich  das  Bleisalz. 

Reduclionsreaciionen.  1.  Diejenigen,  welche  durch  die  schweflige 
Iure  hervorgebracht  werden,  wurden  bereits  envähnt.  .\ls  qualitative 
jactionen  werden  die  Reductionon  der  Cbroniaäure  (§  33),  der  Mangan- 
are, des  Quecksilberchlorids  zu  Quecksilberchlorür,  der  üebergang 
r  Halogene  in  Halogenwaaserstoffsäuren  benutzt. 

2.  Die  Reduction  der  schwefligen  Säure  selbst  ist  characteristischer. 
''agserstoff  verwandelt  die  schweflige  Sänro  in  Schwefelwasserstoff. 
sr  Versuch  wird  in  einem  kleinen  Apparate  zur  Entwicklang  von 
aaserstoff  mit  Zink  und  Salzsäure  angestellt;  ein  mit  Bleisalzlösung 
itränktes  Papier  wird  geschwärzt 

SO,  +  He  =  H,S  +  2esO 

Einfaeh-Chlorziiiti  fällt  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  nach  einiger 
lit  Schwefelzinn,  SnS,. 

Schwefelwasserstoff  scheidet  ans  schwefliger  Säure  Schwefel  aus 

ird  Pentathiunssänre  gebildet) 

4S0, -f  3H,S  =  SsHjOo  +  2S -f  2H,0 
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Untersehieeftiffe  Säure  und  PolythionsHuren. 

Die  Reactionen  dieser  Säuren  erinnern  in  vielen  Stücken  an  die 
Reactionen  der  schwefligen  Sänre.  Im  freien  Znstande  sind  die  Säwea 
nicht  ciistcnzfähig  (einige  sind  in  wiissriger  Lösung  bekannt).  Nach 
dem  Baryumsalz  gehört  die  unterschweflige  Säure  zu  der  ersten  Gruppe  1 
der  Säuren  (s.  §  105);  BaS,0,,  wird  durch  Chlorbar^vum  aus  neutraler 
Lösung  gefällt,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Säuren  aber  leicht  löslich.] 
Die  BarjüiDBalze  der  Polythionsäuien  sind  in  Wasser  leicht  löslieh. 
Salpetcrsaurcs  Silber  gibt  in  den  Lösungen  der  Salze  aller  dieser  Säarcn 
einen  weissen  NiederschUg  des  Silberaalzes.  der  sich  aber  bald  anter  | 
Bildung  von  Schwefelsilber  zersetzt  (in  der  Lösung  ist  dann  Schwefel- 
säure). Die  Zersetzung  in  Schwefel,  schweflige  oder  Schwefelsäure  (dnrch  ] 
Einwirkung  von  Salzsäure  anf  diese  Salze)  characterisirt  alle  diese  Säu- 
ren und  erklärt  die  durch  diese  Verbindungen  hervorgebrachten  Reduc- 
tionsreactionen.  Andererseits  werden  diese  Säuren  darch  Wasserstoff, 
wie  die  schweflige  Säure ,  zu  Schwefelwasserstoff  reducirt.  Die  Poly-  j 
tbionsäuren  unterscheiden  sich  durch  die  Lijslichkeit  der  Bar.yumsalit 
von  der  unterschwefligen  und  schwefligen  Säure.  Die  unterschweflige 
und  die  schweflige  Säure  werden  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  unter- 
schieden; wirkt  letztere  auf  unterschwefligsaure  Salze  ein,  so  wird 
Schwefel  abgeschieden  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure  tritt  auf. 
Durch  die  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  nnd  Kupfervitriol  sind 
folgende  Säuren,  wenn  sich  nur  eine  von  ihnen  in  Lösung  befindet, 
leicht  zu  unterscheiden:  die  unterschwefligsaaren  Salze  bilden  mit  den 
genannten  Reagentien  keine  Niederschläge;  die  Tetrathionsäure  giM 
einen  gelben,  sich  schnell  schwärzenden  Niederschlag  mit  salpetersaurein 
Silber,  gibt  aber  keinen  Niederschlag  mit  Kupfervitriol;  die  Trithion- 
sänre  gibt  beim  Erwärmen  mit  beiden  Reagentien  schwarze  Nieder- 
schläge. Wenn  in  der  Lösung  auch  Schwefelmetalle  zugegen  sind,  ent- 
fernt man  dieselben  vorher  mit  schwefelsaurem  Zink  als  Schwefelzink. 


Stickstoff. 

§  97.  Stickstoff  ist  ein  geruchloses,  nicht  brennbares  und  die 
Verbreimung  nicht  unterhaltendes  Gas  (spec.  Gew.  =  0,969).  Ob- 
gleich sich  der  Stickstoff  direct  nur  mit  wenigen  Elementen  (z.  B. 
Bor,  Titan)  verbindet,  so  sind  doch  die  existirenden  Verbindungen  des 
Stickstoffes  sehr  verschiedenartig.  Man  kann  sie  in  drei  Hauptformen 
abtheilen:  Ammoniak  nnd  dessen  Verbindungen,  Cyanverhindungen 
und  Sanerstoffverbindniigen  zu  denen  die  Säuren,  wie  Salpetersäure 
u.  a.  gehören.  Durch  verschiedene  Reactionen  geht  die  eine  Reihe  von 
Verbindungen  in  die  andere  über. 

Ammoniak  und  dessen  Veibmdvmge.n  wurden  bereits  in  §  IS 
besprochen. 
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Cyanwasserstoff,  CijanmetaVe  und  Cyan. 

Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  (welches  sicli  bei  —  21°  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet)  mit  characteristischem  Gerüche;  eiitzöndet, 
Terbrennt  es  an  der  Laft  mit  vidletter  Flamme.  Es  wird  durch 
Olfiben  von  Cyanquecksillter  oder  Cyansilber  erhalten. 

Die  Cyanveibinduiigen  werden  durch  Einwirkung  von  Stickstoff 
oder  StickstoffverbinduQgon  anf  Kohlenstoff,  bei  Gegenwart  von  Alkali- 
metallen oder  Alkalien  hei  hoher  Temperatur  erbalten.  Als  Product 
der  Beaction  erhält  man  gewöhnlich  Cyankalium,  und  aas  ihm  werden 
alle  anderen  Cyanverbindnngeu  dargestellt.  Ein  anderer  nicht  weniger 
wichtiger  Fall  ist  die  Bildung  von  Cyan  Verbindungen  durch  Abspaltung 
von  Wasser  ars  den  Amiden  organischer  Säuren;  so  wird  t.  B.  aus  dem 
Amid  der  Oialsäure  durch  Abspaltung  von  Wasser  Cyan  gebildet 

CO  — NHs      C  =  N 

l  =  I  +  2HjO 

CO  — NHj      C  =  N 

Cyanwasserstoff  {Blausäure)  wird  durch  Destillation  von  Cyan- 
metallcn  mit  Schwefelsäure  erhalten  und  bildet  eine  bei  27^'  (im  was- 
serfreien Zustande)  siedende  Flüssigkeit  mit  stark  bitternvandelartigem 
Geroche,  die  in  Wasser  löslich  ist.  Die  Blausäure  ist  äusserst  giftig 
sowohl  in  Lü-sung,  als  auch  im  gasförmigen  Zustande ;  ebenso  giftig 
sind  die  löslichen  Cyanmetalle  und  die  einfachen  Sake  der  Cyanwasser- 
stoffsäure.  Aeusserste  Vorsicht  ist  bei  den  Arbeiten  mit  diesen  Ver- 
bindungen nöthig. 

Cyanmetalle  (Salze  der  Cyanwasserstoffsäure).  Die  Salze  der  Me- 
taUe  der  I.  und  II.  Gruppe  und  des  Quecksilbers  sind  in  Wasser  (und 
auch  in  Alkohol)  löslich.  Die  wässrige  Lösung  derselben  ist  wenig 
beständig:  als  Endproducte  der  Zersetzung  der  löslichen  Cyanmetalle 
durch  Wasser  treten  Ameisensäure  und  Ammoniak  auf.  Bei  hoher 
Temperatur  sind  die  Salze  der  Alkalimetalle  beständig;  durch  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffes  der  Luft  oder  anderer  Oxydationsmittel  gehen 
sie  beim  Schmelzen  leicht  in  cyansanre  Salze,  z.  B.  KCyO  über;  sie 
verbinden  sich  direct  mit  Schwefel  und  bilden  mit  demselben  die  Rho- 
dansalze,  z.  B.  IvCNS.  Hierdurch  erklärt  sich  auch  die  Anwendung 
des  Cyankaliums  zu  Rednctionsreactionen  auf  trocknem  Wege,  §  7  3. 
Die  Cyanverbindungen  der  schweren  Metalle  werden  durch  Glühen 
(unter  Ausscheidung  von  Cyan)  zersetzt ;  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
werden  alle,  auch  die  Doppelsalze,  (s.  weiter  unten)  zersetzt.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  zersetzt  alle  Cyanmetalle,  auch  die  weiter  unten 
aufgeführten  Doppelsalze,  und  bildet  unter  Cyanwasserstoffentwicklung 
schwefelsaure  Salze.  Die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  und  Salpetersäure  ist,  wie  wir  sehen  werden,  sehr  ver- 
schiedenartig. 
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Die  Doppelsalze  sind   för   die  Cyanwasserstoffsänre   charane- 1 
riatisch.    Sie  werden  gewdhulich  durch  L^isoii  von  Cyanmetallen  (oder 
Oxyden,  kohlensauren  Salzen)  in  Cyankallun)  oder  im  Allgemeinen  in 
lilgiichen  Cyanmi^tallen  gebildet.    Die  Formeln  derselben  sind  mannig- 
faltig (s.  III.  und  IV.  Gruppe  der  Metalle).    Einige  von  ihnen  werden 
durch  verdünnte  Säuren  unter  CyauwasserstofFentwicklung  zersetzt; 
hierbei  wird,  wenn  die  Cjanverbindung  eines  schweren  Metalles  in  1 
verdünnter  Säure  unlöslich  ist,  dieselbe  ansgefällt;  diese  Salze  werden 
auch  durch  Erwärmen  mit  Qiiecksilberoxyd  zersetzt,  indem  sie  die  I 
Oxyde  der  schweren  Metalle  ausscheiden  und  Cyanquecksilber  bilden. 
Zu  ihnen  gehi'ren  die  Doppelsake  des  Mn,  Ni,  Zn,  Ag,  Cu,  Cd  (siehe 
diese  Metalle).     Die  anderen  Doppelsalze  (des  Fe,  Co,  Cr,  Pt)  sind 
verdünnten  Säuren  gegenüber  beständig  und  bilden  Metallcyanwasser- 
stuffsänren.     Quecksilberoxyd  zersetzt  sie  ebenfalls  nicht.     Wir  be- 
merken nochmals,  dass  concentrirte  Schwefelsäure  (3  Thie.  Säure, 
1   Tbl.  Wa-sser)  alle  Doppelsalze  zersetzt;   ebenso  werden  sie  beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  vollständig  zersetzt.   Bei  dieser  Eeaction  wird 
das  Cyan  ausgetrieben  (im  ersteren  Falle  als  Cyanwasserstoffsäure,  im 
zweiten  aber  vollständig  zersetzt).    Diese  Zersetzung  ist  bei  der  Ana- 
lyse solcher  Verbindungen  nothwendig,  sonst  kann  das  sich  in  den- 
selben befindende  Meüill  weder  aufgesucht  noch  abgeschieden  werden 
(8.  §§  34,  37,  44). 

Die  Beaetioiieu   der  Blausäure  (der  CyannietalJe)  sind  theils     1 
auf  die  Darstellung  unlöslicher  Salze  (einfacher  oder  doppelter),  theils     ) 
auf  den  Uebergang    der  Cyanverbindungen  in  Ehodanverbindungen 
gegröndet.    Cyanquecksilber  gibt  nicht  direct  die  weiter  unten  er- 
wähnten Reactiouen;  man  muss  vorher  das  Quecksilber  mit  Schwefel- 
wasserstoff entfernen.    Freie  Blausäure  wird,  um  die  Eeactionou  an*^ 
stellen  zu  känneu,  mit  Aetzkali  gesättigt.  1 

Unlösliche  Salze.  Cyatisilher,  AgCy.  Salpetersaures  Silber 
fällt  einen  weissen  Niederschlag,  der  im  üeberschuss  von  Cyankalium 
unter  Bildung  von  AgKCy^  =  AgCN  .  KCN  leicht  Ißslich  ist.  Cyan- 
silber  ist  in  Ammoniak  lOslich,  in  SalpeU^säure  ator  unlöslich;  es 
unterscheidet  sich  von  Chlorsilber  dadurch,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  Blausäure  (die  leicht  am  Geruch  zu  erkennen  ist)  ent- 
wickelt wird.  Beim  Glühen  schwärzt  es  sich  (bildet  Paracyansilber)^ 
und  Cyan  wird  ausgetrieben  (man  kann  es  entzünden).  I 

Berlinerblau,  FejCFeCyj)^.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbin- 
dung sind  in  §  84  beschrieben,  deshalb  richten  wir  unser  Augenmerk 
hier  ausschliesslich  auf  die  Bedingungen  der  Erhaltung  derselben  aus 
Cyanverbindungen.  Wenn  man  zu  einem  löslichen  Cyanmetall  Eisen- 
vitriol und  Eisencblorid  (s.  die  Formel,  sie  fordert  Eisenoxydul-  und 
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lisenoxydsalz)  zufügt  und  mit  Aetzkali  fällt,  erhfilt  man  einpn  Nieder- 
chlag  von  den  Oxyden  des  Eisens,  während  in  der  Lösung  Kalium- 
isencyanflr  enthalten  ist.  Wenn  man  nun  Salzsäure  hinzufügt,  wird 
as  Eisenoxyd  gelöst  und  der  blaue  Niederschlag  von  Berlinerblau  ge- 
bildet. Bei  nur  geringen  Menden  von  Cyanverbindungen  wird  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  grün ;  ein  Niederschlag 
rird  nur  nach  längerem  Stehen  gebildet. 

Diese  Reaction  wird  zur  Entdeckung:  dos  Sticlistoffca  in  organischen 
Verbindungen  angewendet.  Wenn  man  dieselben  mit  ractalliBchetn  Ka- 
tnm  schmilzt,  wird  Cyankaliuni  gebildet  (s.  die  Bildung  der  Cvanver- 
lindnngen).  Wenn  man  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  gibt  der 
Teberschuss  des  Kaliums  Aetzkali;  d'e  weitere  Aufsuchung  des  Cyans 
und  folglich  des  Slickstotfes)  geschieht  wie  oben  angegeben. 

Bhodaneisen,  FB(CyS)3.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung 
Kind  in  §  34  beschrieben.  Wenn  man  dieselbe  als  Beaction  auf  Blau- 
Rinre  anwendet,  mnss  man  die  Bedingungen  des  üeherganges  der 
Cyanverbindungen  in  Hhodanverbindungen  kennen.  Die  Lösung  des 
Tyanmetaltes  wird  mit  viel  gelben,  Schwefel  enthaltenden  Schwefel- 
ammonium behandelt;  man  fügt  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu, 
dampft  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Porzellanschale  so  lange  ein,  bis 
alles  Schwefelammonium  entfernt  ist  und  man  eine  trockene,  weisse 
Masse  erhalten  hat  (man  wiederholt,  wenn  nöthig,  das  Eindampfen 
einigemale).  Es  bildet  sich  die  Rhodanverbindung;  nachdem  man 
mit  Salzsäure  angesäuert  hat,  erhält  man  beim  FäUen  mit  Eisen- 
cblorid  eine  blotrothe  Färbung 

(NHJCy  +  S  =  CNHJCyS 

Beim  Nachweis  freier  Blausäure  nach  dieser  Methode  nentralisirt 
man  dieselbe  vorher  mit  Aetzkali  und  dampft  erst  hierauf  mit  Schwe- 
felammoninm  ein.  Diese  Reaction  ist  die  empfindlichste  Reaction  auf 
Blausäure. 

Anmerkung.  Ferrocyanwasstrutoffsäure,  HjlFeCy»).  Die  Beding- 
ungen der  Bildung  dieser  Verbindung  sind  bereits  angegeben.  Die  Säure 
üt  in  Wasser  löslich  (eine  Lösung  dieser  Säure  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  auf  gelbes  Blutlaugc-usalr).  Eeactionen  der- 
selben sind:  die  Bildung  von  Berlinerblau  (s.  §  34)  durch  Einwirkung 
von  Eisenoxydsahen ;  die  Bildung  des  Kupferaalzes  (s.  S  6J)  durch  Ein- 
wirkung von  Kupfervitriol.  Salpetereaures  Silber  gibt  einen  weissen  Nie- 
derschlag des  Silbersalzes,  welches  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
löslich  ist  (beim  Kochen  der  ummoiiiakalischen  LOsung  tritt  vollstän- 
dige Zersetzung  ein).  Unlösliche  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Actz- 
alkalien  in  lösliche  übergeführt  (a.  §  34).  Concentrirte  kochende  Schwefel- 
«änre  und  Schmelzen  mit  Salpeter  zersetzt  sie  (».  weiter  oben). 

Frrridcyanwassersloffsäure,  HaFeCja  ist  eine  der  vorhergehen- 
den Säure  in  ihren  Eigenschaften  ähnliche  Verbindung.  Sie  ist  in 
Wasser   löslich.     Die    löslichen    Salze    werden    durch   Eisenoxydulsalzc 
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gefällt  (s.  §  87),  indem  dadurch  ein  lilauer  Niederschlag  gebildet  ww 
(Unterschied  vim  der  vorherj^ehenden).    Kupfer«triol  gibt  einen  grüDec  1 
Niederschlag  des  Kupfersalzes.     Das  Silbersalz  ist  orangegelb  nnd  in  j 
Ammoniak  löslieh  (beim  Eodiou  wird  es  vollständig  zersetzt).    Die  übri- 
gen Eigenschaften  sind  wie  die  der  vorhergehenden  Säure. 


Salpetersäure. 

§  98.   Die  Salpetersäure,  HNO3,  ist  eine  bei  86°  unter  theil- 
•weiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  =  1,52  (bei  14"), 
Sie  ist  ein  kräftiges  Oxydatiousmittel  uud  geht,  wenn  sie  an  ander» 
Körper  Sauerstoff  abgibt,  in  Stickstoffoiyde  über.    Die  Salpetersäure 
löst  eine  grosse  Anzahl  von  Metallen  auf;  hierbei  wird  entweder  Was- 
serstoff (z.  B.  bei  der  Einwirkung  auf  Zink)  —  wobei  die  Salpeter- 
säure zu  Stickoxydul  oder  Ammoniak  reducirt  wird  —  oder  Stickoxyd 
(z.  B.  bei  der  Einwirkung  auf  Kupfi^r,  Silber)  entwickelt  (siehe  weiter 
unten  die  Anwendung  zu  Eeactionen).  —  Eine  vollständige  Reduction 
der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  findet  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
Stoff  in  alkalischer  Lösung  statt,  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Zi 
oder  besser  von  Aluminium  in  einer  AetzkalilOsung.    Die  Sake  der 
Salpetersäure  sind  iu  Wasser  leicht  löslich:  schwer  löslich  sind  die 
basischen  Salze  eiuiger  Metalle  und  die  Salze  einiger  organischer  Basen, 
Beim  Glühen  werden  die  salpetersauren  Salze  zersetzt,  sie  gehen  unter 
Ausscheidung  von  Sauerstoff   in  Metalloxyde  über  (Anwendung  zu 
0  xy  dationsreact  i  on  en) . 

Beactionen  der  SalpetersUnre  nnd  llirer  Salze.  Da  sie  keine 
unlöslichen  Salze  bildet,  so  besteht  die  Aufsuchung  der  Salpetersäure 
ausschliesslich  in  Oxydationsroactionen  (diese  Eeactionen  sind  alle  zur 
quantitativen  Analyse  anwendbar).  Besonders  characteristisch  sind 
die  Eeactionen,  bei  denen  Stickoxyd  gebildet  wird.  ^ 

Bildung  von  Stickoxyd.     Einwirkung  auf  Kupfer.     Zur  EntV 
deckung  der  Salpetersäure  benutzt  man  bei  dieser  Reaetiou  die  Eigen- 
schaft des  gebildeten  Stickoxydes,  au  der  Luft  (wenn  es   sich  mit 
Sauerstoff  verbindet)  braune  Dämpfe  (Uutersalpetersäureanhydrid)  zu 
geben  ^1 

3Cu4-8HN03=2K0 -f- 4HgO+ 3Cu(N03)j  V 

Der  Versuch  wird  auf  folgende  Weise  angestellt:  Zu  der  Lösung 
des  salpetersauren  Salzes  fügt  luau  Kupferspähne  und  erhitzt  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (behufs  Freimachung  der  Salpetersäure):  es 
bilden  sich  in  dem  Probirglase  rothbraune  Dämpfe.  Die  Färbung  ist 
besonders  deutlich  sichtbar,  vfenn  man  von  oben  nach  unten  in 
Probirglas  sieht. 
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'  Einwirkung  auf  Eisenoxyduhalze  (s.  §  37).  Wenn  man  eine 
concentrirte  L5aun^  eines  salpetersauren  Salzes  mit  dem  gleichen 
Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  und,  nachdem  sich  die 
Mischung  abgekühlt  hat,  vorsichtig  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  so 
anfügt,  dass  sich  beide  FlüBsigkeiten  nicht  mischen,  so  erscheint  an 
der  Berührungsstelle  derselbe  eine  braune  Färbung 
2KNO3  +  4HgS04+ öFeSO^  =  2N0  +  Kä SO4+ 3  Fe^ (SO ^3+ 4HgO 

Die  braune  Färbung  entsteht  infolge  der  Auflösung  des  Stick- 
oiydes  in  dem  überschüssigen  (noch  nicht  oxydirten)  Eisenvitriol. 
Beim  Erwärmen,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit 
(wenn  sich  die  Salze  gemischt  haben),  verschwindet  die  Färbung,  wenn 
alles  Eisenoxydulsalz  zu  Oxydsalz  oiydirt  worden  ist. 

Ausscheidung  von  Jod  (s.  §  9 1 ).  Wenn  man  Salpetersäure  oder 
ein  Salz  derselben  mit  Zink  (Zinkamalgam)  und  Salzsäure  reducirt, 
gibt  ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  in  einer  Jodkaliumlösung  bei 
Gegenwart  von  Stärkekleister  eine  blaue  Färbung.  Trockene  Salpeter- 
saure  Salze  schmilzt  man  mit  Soda  (wobei  sie  in  salpetrigsaure  Sake 
übergehen)  und  macht,  nachdem  man  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst 
hat,  dieselbe  Reaction. 

Oxydation  des  Indigo.  Salpetersäure  entfärbt  eine  schwefel- 
saure Indigolösung  (Oxydation  des  Indigo  CgHjNO  zu  Isatin 
CgHjNOj).  Die  Salpetersäure  verdrängt  man  aus  Salzen  mit  Salz- 
säure. Die  Salzsäure  prüft  man  Torher  ebenso  (freies  Chlor  würde 
dieselbe  Reaction  geben),  mau  kocht  dieselbe,  fßgt  einige  Tropfen  einer 
verdünnten  Indigolösung  hinzu  und  kocht  von  Neuem.  Wenn  man 
sich  von  der  Reinheit  der  Salzsäure  überzeugt  hat,  fügt  man  etwas 
von  der  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  hinzu  und  erhitzt  bis  zum 
Kochen.  Die  Enterbung  des  Indigo  geht  schnell  vor  sich.  Bei  der 
Aufsuchung  sehr  kleiner  Mengen  von  Salpetersäuren  Salzen,  nimmt 
man  10  Ccm.  VitriolSl,  fügt  einige  Tropfen  Indigolösnng,  so  dass  die 
Flüssigkeit  ganz  schwach  blau  erscheint,  hinzu,  gibt  die  zu  unter- 
suchende Substanz  (wenn  nöthig  in  sphr  concentrirter  Lösung)  in  diese 
Flüssigkeit  und  erwärmt. 

Beim  Schmelzen  in  einem  an  der  einen  Seite  zugeschmolzenen 
Glasröhrchen  mit  Kohle  entzündet  sich  dieselbe  und  brennt  innerhalb 
der  Röhre  (s.  auch  Chlorsäure,  §  93). 

Eine  Lösung  von  Brucin  (eine  organische  Base  CjjHggNäOj, 
die  aus  den  Krähenaugen  gewonnen  wird)  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gibt  eine  rotlie  Färbung.  Diese  Reaction  ist  ausserordentlich 
empfindlich.  Verdünnte  Lösungen  verdampft  man  bis  fast  zur  Trockne, 
fügt  ein  gleiches  Volumen  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und 
bringt  einen  Brncinkrystall  hinein. 
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Diphenylamin  (C^H5)2NH   in   concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löst gibt  mit  Salpetersänre  eine  blaue  Färbung.   Die  Manipulation  ist 
dieselbe  wie  bei  der  vorhergehenden  Beaction.    Bei  beiden  muss  man j 
die  hierzu  verwendete  Schwefelsäure  vorher  auf  die  angegebene  Weis»! 
prüfen.  I 

Salpetrige  Säure.  I 

Das  Anhydrid  derselben  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gmi 
(von  braunrother  Farbe  und  verdichtet  sich  bei  —  15°  zu  einer  blaaeal 
Flüssigkeit).  Die  Salze  derselben  werden  gewöhnlich  aus  den  salpeter-l 
sauren  Salzen  durch  Einwirkung  hoher  Temperatur,  oder  durch  Ein-^ 
Wirkung  vun  Metallen,  z.  B.  Blei,  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  geben  die  Salze  der  salpetrigen  Säure  Stickoxyd,  welches  an 
der  Luft  braune  üäaijife  bildet.  J 

Beactionen  der  »alpetrigsanren  Salze.  Die  salpetrige  Süore  cha-i 
racterisirt  sich  baaptHächlicb  durch  Reductionsreactionen. 

Das  Silbersalz,  ÄgNO,,  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  es  wird  durch 
Fällen  salpetrigsaurer  Salze  mit  salpetersanrem  Silber  in  Gestalt  eiiie»i 
weissen  Niederschlages  erhalten.  | 

Die  Ausscheidung  des  Jods  aus  Jodkalium,  die  blaue  Färbung  der] 
StärlckleisterB  ist  die  am  meisten  chsracteristische  ßeaction  (die  Me-] 
thode  s.  §  91).  Bei  salpetrigsauren  Salzen  stellt  man  die  ßeaction  mit 
Schwefelsäure  an. 

Die  Entfärbung  des  übennaDgansauren  Kaliums  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  ist  für  die  salpetrigsauren  Salze  auch  characteristisch. 

Weniger  Gharacteristisch  ist  die  Einwirkung  der  Eisenoiydulsalze, 
wodurch  eine  braune  Färbung  entsteht  (die  Methode  ist  dieselbe  wie 
bei  der  Salpetersäure).  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  reducirt 
salpetrigsaore  Salze  unter  Ausscheidung  von  Schwefel ;  wir  erinnern  an 
die  Reaction  der  Kobaltsalze  mit  salpetrigsanrem  Kalium  (§  45)  bei 
Gegenwart  von  Cyankalium  (§  47),  Mit  dem  schwefelsaurem  Salz  der 
Diamidobenzoesäure  C7H4{NH,)iO,H,S04,  gibt  salpetrige  Säure  je  nach 
der  Menge  eine  gelbe  oder  orangerothe  Färbung.  Eine  Lösung  von 
Diphenylamin  (C,Hj},NH  in  Schwefelsäure  gibt  bei  Gegenwart  von 
übergchüssiger  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung. 


Phosphor. 

§  99.  Phosphor  ist  in  mehreren  Modificationen  bekannt.  Der 
gewöhnliche  Phosphor  ist  farblos,  durchsichtig,  schmilzt  bei  43°  und 
siedet  bei  ca.  260".  An  der  Luft  entzündet  er  sich  bei  75°  und  ver- 
brennt mit  weissem  Rauche  zu  Phosphorsäureanhydrid;  bei  ungenü- 
gendem Luftzutritt  verbrannt,  bildet  sich  auch  das  Anhydrid  der  phos- 
phorigen Säure.  Eine  langsame  Verbindung  des  Phosphors  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  findet  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  j 
der  Phosphor  raucht  an  der  Luft  und  leuchtet  im  Dunkeln  (s.  miUr 
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unten).  Phosphorverbindungen,  die  fähig  sind  zu  brennen,  yerbrennen 
mit  grüner  Flamrae  (ihr  Spectrum  liat  characteristische,  grüne,  glän- 
zende Linien).  Der  rothe  Phosphor,  die  andere  Modification ,  ist 
amorph,  unlöslich  in  SchwefelkohleuBtoff  (der  gewöhnliche  ist  darin 
löslich),  oxydirt  sieh  nicht  an  der  Luft  und  ist  nicht  giftig  (der  ge- 
wöhnliche Phosphor  ist  giftig).  Er  bildet  Bich  ans  dem  gewöhnlichen 
Phosphor  durch  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  auf  250°.  Durch 
höheres  Erhitzen  geht  er  in  gewfibnliijhen  Phosphor  über.  Beide  Va- 
rietäten geben  dieselben  Verbindungen. 

Die  Eigenschaft  des  PhoBphors,  im  Dunkeln  zu  leuchten,  wird  zur 
Entdeckung  desselben  hei  Vergiftungen  angewendet.  Die  zu  unter- 
suchende Subatauz  wird  in  einem  dunkeln  Räume  der  Destillation  mit 
Wasserdampf  in  einem  Kolben,  der  mit  einer  gläsernen  KühlTürrichtung 
versehen  ist,  unterworfen.  Der  l'hoaplior  verflüchtigt  sich  mit  den 
Wasserdämpfen  und  die  Bohre  des  Kiihlapparat«s  leuchtet  dabei.  Bei 
Gegenwart  von  Quecksilbersalzen,  sowie  vieler  organischer  Verbindungen, 
tindet  das  Leuchten  des  Phosphors  nicht  statt. 

Phosphor  gibt  mit  Wasserstoff  mehrere  Verbindungen  (Phosphor- 
wasserstoffe}, ebenso  mit  Sauerstoff  (die  Säuren  des  Phosphors). 

Phosphor  gibt  mit  Wasserstoff  drei  Verbindangen:  die  gewöhn- 
lichste von  ihnen,  PHj,  heisst  gewöhnlich  Phosphorwasserstoff.  An  der 
Luft  entzündet  sich  derselbe  (infolge  von  beigomiachtem  flüssigen  Phos- 
phorwasserstoff PH,) ;  in  Kupfer-  und  Dlei^aUen  gibt  er  schwarze  Nieder- 
schläge von  Phosphorraetallen  und  scheidet  ans  t^ilberaalzen  raetallische» 
Silber  aus.  Eine  Wasäerstoffflamme,  welche  Phospliorwasserstoff  enthält, 
besitzt  eine  schöne  grüne  Färbung,  welche  beim  Hineinbringen  einer 
Porzellanfläche  besonders  deutlich  n^rd.  Äehnlich  dem  Eohlenoxyd, 
wird  Phosphorwasserstoff  durch  Kupferchlorürlösung  absorbirt. 


Phosphor  säure. 

Die  Phosphorsänre  findet  sich  im  Boden,  in  der  Pfianzena.sche 
(besonders  im  Samen),  in  den  Knochen  der  Menschen  und  der  Thiere. 
Die  EnocbenaBche  besteht  aas  kohlensaurem  Calcium  und  pbosphor- 
saurem  Calcium  und  -Magnesium.  In  der  Natur  findet  bich  die  Phos- 
phorsäure auch  in  einigen  Mineralien,  i.  B.  Apatit  (Calcinmsalz), 
Wawellit  (Aluminiamsalz)  u.  a.,  die  in  Salpetersäure  löslich  sind; 
Wawellit  ist  auch  in  Aetzkali  (besonders  beim  Schmelzen)  löslich. 
Ausserdem  findet  »ich  die  Phosphorsäure  in  den  sogen.  Phosphoriten 
(phosphorsaures  Calcium). 

Die  Eigenschaften  der  Phosphorsänre  nnd  ihrer  Salze  sowie  ihre 
Eeactionen  sind  in  §  50  beschrieben.  Hier  müssen  wir  die  Pyro-  und 
Meta-Phosphorsäure,  deren  Bildung  ans  der  Phosphorsäure  (Ortho- 
phosphor-säure)  nnd  deren  Salze  in  §  50  beschrieben  sind,  sowie  den 
üeWgang  dieser  Säuren  in  Orthophosphor.säure,  betrachten. 

Ajiiklytlii'be  Cbemic.    3.  Aufl.  \% 
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Pijrophotpliorsüure  und  ihre  Sähe.  Die  Pyrophosphorsäure  gtVtM 
beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Orthopbusphorsänre  über.  Nor  | 
ihre  Älkalisälze  sind  iti  Wasser  Idslicb;  die  saareu  Salze  geben  beim  I 
Glühen  in  mctapbosphorsanre  Salze  über.  Das  Baryumsalz,  Ba^PiO?,  | 
wird  durch  Fällen  pyrophosphorsanrer  Salzlösungen  oder  der  freien  I 
Säure  mit  Chlorbarynm  gebildet  (ähnlich  der  Orthophosphorsäure,  Unter-  1 
schied  von  der  Metaphosphoraäure).  Das  Silbersalz,  AgiPjOj,  wird  ali  I 
weisser  Niederschlag  erhalten.  Das  Magnesiuinsalz  wird  beim  Fällen  | 
mit  schwefelsaurem  Magnesium  erhalten;  es  ist  ein  weisser,  sowohl  im  1 
Ueberschuese  des  phospliorsanrea  als  auch  des  schwefelsauren  Magne-  1 
siums  löslicher  Niederschlag;  aas  diesen  Lösungen  scheidet  Ammoniait  | 
das  Salz  bei  gewBhnlicber  Temperatur  nicht  aus ,  wohl  aber  beim  Ri- 1 
eben  (Methode  zur  Entdeckung  der  Pyrophosphorsäure  in  Mischangen  I 
mit  Orthophosphorsäure).  Eine  Eiweisalöaung  wird  weder  durch  die  I 
Säure  noch  durch  ihre  Salze  coagulirt  (bei  Gegenwart  von  Essigsäure).  1 
Molybdänsaures  Ammoniuin  gibt  in  aalpetersaurer  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag: beim  Stehen  bildet  sich  gewöhnliches  phosphnrinolybdänsaares  | 
Ammoniom. 

Metaphospkorsänre.  Von  den  metaphaaphorsauren  Salzen  sind 
nicht  weniger  als  fünf  verschiedene  Reihen  bekannt.  Wir  werden  die- 
selben nicht  ausführlich  beschreiben  und  führen  nur  an,  dass  die  Meta- 
phiisphorsäure  und  ihre  Salze  {bei  Gegenwart  von  Essigsäure)  Eiweiss 
eoagultren.  Die  Silbersalze  sind  weiss  (nicht  alle  Modificationen  der 
metaphosphorsauren  Salze  werden  durch  salpeteruaures  Silber  gefällt). 
Schwefelsaures  Magnesium  erzeugt  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium 
entweder  gnr  keinen  oder  einen  in  Chlnrammonium  löslichen  Nieder-  1 
schlag.  Chlorbaryum  fällt  die  Lösung  einiger  Modificationen  der  Meta- 
phoaphorsäure.  i 

Phoaphoriffe  Säure.  " 

Die  phosphorige  Säure,  PHgO,,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Kry- 
stallcn  (sie  wird  gewöhnlich  durch  Zersetzung  des  dreifach -Chlorphos- 
phors mit  Wasser  erbalten).  Sie  ist  in  Wasser  löslich.  Sie  oiydirt  sich 
leicht  und  geht  in  Phosphorsänre  über.  Die  Eeductiousreactionen ,  die 
sie  hervorbringen  Icano,  unterscheiden  sie  von  der  Phosphorsäure.  Die 
Älkalisalze  derselben  sind  löslich,  die  anderen  sind  unlöslich.  Durch — 
Metall  können  in  ihr  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzt  werden.  ■ 

Reactionen.   Das  Bari/wn-sa/a,  P Ba HO3.    Chlorbaryum  gibt  einen" 
weisen,  in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag. 

ReductioHsreactionei} .  Von  den  zahlreichen  Eeductionsreactionen 
wählen  wir  nur  einige  aus:  salpetersaures  Silber  gibt  einen  weissen 
Niederschlag  (des  Silbersalzes?),  welcher  infolge  von  Reduction  des  Sil- 
bers schnell  schwarz  wird.  Quecksilberchlorid  gibt  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  anfangs  keinen  Niederschlag;  nach  einiger  Zeit  wird  ein 
weisser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  HgCl  ausgefällt.  Im  An- 
Bohluss  hieran  bemerken  wir ,  dass  die  phosphorige  Saure ,  durch  Ein- 
wirkung von  hoher  Temperatur  oder  von  Wasserstoff,  Phosphorwasser- 
stoff entwickelt. 

Vnterphosphorsäure.  ^ 

Die  unlängst  entdeckte  Unterphoaphorsäure,  PjH^Og,  bildet  sich 


Bor.    §  100. 
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«ider  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft  bei  Gegen- 
wart von  Wasser.  Die  Unterphosphorsäure  stellt  ein  unvollständiges 
Anhydrid  der  Orthophosphorsäure  und  der  phosphorigeii  Säure  dar: 

OH. 


/OH       HO  -..^  /OH 

PO  ^  OH  -f  HO  —  P  =  PO  ^ 

\  OH       HO  /  \  OH 


0  — ^  P  +  HgO 


HO/ 

Die  freie  Säure  zerfällt  leicht  ia  Orthophosphorsäure  und  phosphorige 
Sänre;  sie  wirkt  nicht  redncirend;  mangansaures  Kalium  führt  sie 
beim  Erwärmen  in  Phosphorsäure  über.  Molj'bdänsaares  Ammon  gibt 
nur  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Salz. 
Silbernitrat  gibt  einen  weissen  Niederschlag. 


Hp  ünterpfiospkorige  Säure. 

Die  Kryatalle  der  unterphosphorigen  Säure,  PHaOj,  schmelzen  bei 
17,5".  Die  Säure  zerfällt  beim  Erwärmen  leicht  inPhosphorsäuro  und  Phos- 
phorwisserstuff.  Sie  erzeugt  aehr  zahlreiche  Redactionaerscheinungen. 
Die  Sähe  enthalten  ein  Atom  Metall.  Das  Baryamaalz  Ba(PHäOä)j  ist 
in  Wasser  löslich  (Unterschied  von  phosphoriger  und  Phosphorsäure). 
Von  dcD  Reductionsreactionen  wählen  wir  wiederum  nur  die  characte- 
ristiächen,  die  diese  Säure  von  der  phosphorigen  Säure  unteraoheiden, 
lua.  Eine  Lösung  von  unterphosphoriger  Säure  gibt  beim  Erwärmen 
(nicht  höher  als  60°)  mit  einer  KupfervitriollQsung  einen  rothbraunen 
Niederschlag  von  Kapferwasseratoff,  CuH;  derselbe  zerfällt  leicht  in 
Kupfer  und  Wasaerstoif.  Die  bei  der  phosphorigan  Säare  aufgeführten 
Wuctionsreaftionen  können  auch  bei  der  unterphosphorigen  Säure  be- 
obicbtet  werden:  der  Waaaerstoff  gibt  im  Entstehungsuioment  Phosphor- 
waMerstoff. 


^  Bor. 

§  100.  Bor  ist  in  zwei  Modiflcationen:  amorph  und  kryatalli- 
Disch  bekannt.  In  Säuren  ist  dasselbe  unlöslich.  In  der  Natur  findet 
M  sich  ausschliesslich  als  Borsäure  und  deren  Salze. 


^B  Borsäure. 

Die  Borsäure,  BHgOj,  bildet  schuppige  Krystalle,  die  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich  ."^ind;  hoisses  Wasser  löst  die- 
selben leichter;  beim  Erhitzen  mit  Wa.sser  (oder  Alkohol)  verflüchtigt 
sie  sich.  Beim  Erhitzen  für  sich  geht  sie,  indem  sie  Wasser  verliert, 
in  Bor.säareanhydrid,  B^Og,  welches  bei  Bothgluth  schmilzt  und  voll- 
tommen  feuerbeständig  ist,  über.  In  Lösung  ist  die  Borsäure  eine 
der  schwächsten  Säuren;  bei  hoher  Temperatur  aber  vardräu^t  aw, 
ia  sie  feaerbeständig  ist,  einen  grossen  TheW  atiieteT  Sä.\a«a.   "öv* 
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Salie  der  Borsäure,  von  denen  diu  der  Alkalien  in  Wasst-r  löslich  ■iind, 
sind  vollkommen  feuerbeständig:  sie  schmelzen  beim  Glühen  zu  einem 
durchsichtigen  Glase  (ihre  Anwendung  zur  Analyse  s.  §  32,  Aunkg.).  1 
Ihre  Znsammensetzung  ist  sehr  complicirt,  da  sie  gewöhnlicli  nicht  I 
dem  Hydrat,  sondern  den  verschiedenen  unvollständigen  Anhydriden  I 
dieses  Hydrats  entsprechen.  So  ist  z.  B.  Borax,  NajB^Oy,  das  Na- 1 
triumsalz  de.s  Anhydrohydrats  I 

(OH)B<^>B-0-B<^>B(OH).  1 

entstanden  aus  dem  Ortbohydrat  durch  Ausscheidung  von  Wasser:     1 
4  B  (HO)g  =  (HO)s  B^Og  +  5  Hj  0  I 

Reactionen  der  Borsänre.  Dieselben  beruhen  hauptsächlich  anf  1 
characteristiischen  Eigenschaften  der  Borsäure  sowie  ihrer  flüchtigen  J 
Derivate  (BFi^  u.  a.),  weniger  auf  der  Bildung  unlöslicher  8al»l 
derselben.  ' 

Flammenfärbung  durch  flöchtige  Borverbindungen.  Man  über- 
giesst  Borsäure  oder  deren  Salze  (im  letzteren  Falle  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure)  mit  Alkohol,  erwärmt  etwas  nnd  zündet  den  Al- 
kohol an.  Die  geringe  Menge  sich  mit  den  Alkoholdämpfen  verflüch- 
tigender Borsäure  färbt  die  Flamme  mit  characteristischer  grüner 
Farbe,  die  zumal  an  den  Rändern  derselben  sichtbar  ist,  Kupfersalie, 
sowie  Chloräthy],  CjHsCl  (welches  sich  bilden  kann,  wjnn  die  Reac- 
tion  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Chlormetallen  angestellt  wird), 
geben  eine  der  Borsäure  ähnliche  Färbung.  Der  Versuch  der  Flam- 
menfärbnng  zur  Prüfung  anf  Bor  wird  deshalb  etwas  anders  bewerk- 
stelligt: die  trockene  Borsäure  oder  eine  andere  Verbindung  wird  mit 
4  Thln.  saurem  schwefelsaurem  Kalium  und  1  Tbl.  Flussspath  (Fluor- 
calcinm)  gemischt.  Dieses  Gemisch  wird  mit  Wasser  augefeuchtet 
nnd  an  einem  Flatindrahte  in  die  äussere  Flamme  der  Lampe  gebracht. 
Die  Flamme  färbt  sich  augenblicklich  grün  (es  wird  flüchtiges  Fluor- 
bor BFlg  gebildet).  Einige  Borverbindungen  geben  schon  beim  Be- 
feuchten mit  Kieselflaorwasserstoffsäure  (oder  Kieselfluor- Ammoninm) 
und  nachherigem  Erhitzen  die  Keactton  der  Flammenfärbung.  Die 
grüne  Flamme  des  Bors  gibt  ein  characteristisches  Spectrura,  welches 
vier  glänzende  grüne  Linien  enthält,  von  denen  einige  mit  den  grünen  J 
Linien  des  Baryums  zusammenfallen.  ■ 

Einu'irhing  auf  Curnima.  Borsäure  oder  lösliche  borsauro 
Salze  färben  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Curcuma  eharacteristisch 
roth;  diese  Färbung  wird  besonders  nach  dem  Trocknen  des  ange- 
feuchteten Papiers  sichtbar.  Die  Färbung  kommt  von  einer  Verbin- 
dung der  Borsäure  mit  der  färbenden  Substanz  der  Cnrcuma  her ;  bei 


der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  koblonsaoren  Salzen  geht  sie  in 
schwarz  oder  schwarzgrün  über;  Salzsäure  stellt  die  ursprüngliche 
rothe  Farbe  wieder  her. 

Unlösliche  borsaure  Salze  sind  wenig  characteristisch.  Borsau- 
res Barijum  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorbarynm  auf  eine  con- 
centrirte  Lösung  eines  borsauren  Salzes  als  weisser  in  Säuren  und 
Ammoninmsalzen  löslicher  Niederschlag  gebildet  (er  wird,  wenn  man 
eine  saure  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt,  nicht  abgeschieden). 

Borsaures  Silber  ist  ein  weisser  in  Ammoniak  und  in  Salpeter- 
säure löslicher  Niederschlag.  Er  wird  nur  in  einer  concentrirten  Lö- 
sung eines  borsauren  Salzes  gebildet.  Verdünnte  Lösungen  geben 
beim  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen  Niederschlag  von 
Silberoiyd. 

Slliciiiui. 

§  101.  Silicium  ist  in  krystallinischem  und  amorphem  Zustand 
bekannt.  Es  wird  durch  Reduction  bei  sehr  hoher  Temperatur  von 
Kieselfluornatrium  mit  Natrium  oder  Aluminium  erhalten.  Im  erste- 
ren  Falle  erhält  man  amorphes  Silicium;  im  zweiten  Falle  löst  sich 
das  Silicium  in  dem  zusammengeschmulzenen  Aluminium  auf  und 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  mit  Aluminium  legirt,  krystalliniscli  aus 
(in  regulären  Octaedern  —  graphitähnliches  Silicium).  Krystallini- 
sches  Silicium  ist  nur  in  einer  Mischung  von  Fluorwasserstoffsäure 
and  Salpetersäure  löslich;  in  Aetznatron  löst  es  sich  unter  Bildung 
von  Natriumsilicat  leicht  auf.  Silicium  findet  sich  in  der  Natur  in 
Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Kieselsäure  (Kieselerde);  kieselsaure 
Salze  heissen  Silicate. 


i 


Kieselsäure. 

Kieselsäureanhydrid,  SiO^},  findet  sich  in  der  Natur.  Die  kry- 
stallinischen  Modiflcationen  desselben  (Quarz,  Bergkrystall,  Amethyst, 
Sand)  haben  das  spec.  Gew.  =2,6.  Beim  heftigen  Glühen  der  kry- 
stallisirten  Kieselsäure  findet  eine  Verringerung  des  specifischen  Ge- 
wichtes auf  2,2  statt.  Das  durch  starkes  Glühen  des  künstlich  er- 
zeugten Hydrates  dargestellte  Anhydrid  bildet  ein  weisses  Pulver, 
welches  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt  und  das  sp.  Gew.  =  2,2 
hat.  In  der  Natur  finden  sich  ebenfalls  Hydrate  der  Kieselsäure  (mit 
verschiedenem  Wassergehalt  —  Opal,  Chalcedon,  Achat,  Feuerstein 
u.  a.).  —  Durch  Fällen  der  löslichen  Silicate  mit  Säuren  wird  das 
Hydrat  SiHj03  =  SiOj.HgO  erhalten  (die  Bedingungen  siehe  weiter 
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unten).  Als  Hydrat  ist  die  Kieselsäure  etwas  in  Wasser  oder  besser 
in  Säuren  Ifislich  (die  Dialyse  gestattet  Kieself<änre  in  wässriger  Lö- 
sung ZD  erhalten).  Beim  Erhitzen  des  Hydrates  (auf  130°)  verliert 
e.s  mit  dem  Wasser  die  Fähigkeit,  sich  wieder  in  Wasser  und  Säuren 
zu  lösen.  Diese  Operation  nennt  man  hei  der  Analyse  das  Ueherführen 
der  Kieselsäure  in  den  unlöslichen  Zustand.  Die  Kieselsäure  ist  toU- 
kommen  feuerbeständig;  bei  hoher  Temperatur  ist  sie  fähig,  einen 
grossen  Theil  von  Säuren  aus  ihren  Salzen  zu  verdrängen.  Bei  nie- 
derer Temperatur  ist  Kieselsäurehydrat  eine  der  schwächsten  SäareD: 
Aetzalkalien,  kohlensaure  Salze  der  Alkalimetalle  lösen  sie  unter  Bil- 
dung Ifislicher  Kalium-  und  Natriumsilicate  auf;  in  Ammoniak  ist  sie 
auch  etwas  löslich.  In  kohlensaurem  Ammoninm  ist  Kieselsäure- 
hydrat nicht  löslich  (ein  wichtiges  Merkmal).  Die  kieselsauren  Salze 
der  übrigen  Metalle  sind  in  Wasser  unlöslich.  Bei  der  Einwirkuog 
von  Säuren  werden  die  Salze  leicht  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure- 
hydrat  zersetzt.  Die  natürlichen  Silicate  sind  kieselsaure  Salze ;  ilir 
Gehalt  an  Metall  und  Eieselsäureanhydrid  ist  sehr  verschieden,  die 
einfachsten  Formen  lassen  sich  auf  folgende  Typen  zurück  führen: 
RgSiOj  und  K^SiO^,  z.  B.  Wollastonit,  CaSiOg,  Olivin,  Mg^SiO^. 
Die  Silicate  enthalten  gewöhnlich  folgende  Metalle:  Eisen  (Oxyd  und 
Oiydul),  Mangan,  Aluminiom,  Magnesium,  Calcium  und  die  Alkali- 
metalle. Diese  Verbindungen  verhalten  sich  sehr  verschiedenartig 
gegen  Säuren:  die  einen  werden,  ähnlich  den  künstlichen  Silicaten, 
durch  dieselben  leicht  zersetzt,  die  anderen  aber  nicht;  die  Zersetzung 
der  letzteren  geschieht,  indem  man  sie  vorher  entweder  in  die  Alkali- 
salze der  Kinselsäure  (durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kalium- 
Natrium)  oder  in  die  Barynm-  oder  Calciumsalae  (durch  Einwirkung 
von  Aetzkalk,  Aetzbaryt)  überführt.  Diese  Fälle  werden  weiter  unten 
betrachtet. 

Die  Keactionen  der  Kieselsäure  und  der  Silleate  bestehen  haupt- 
sächlich in  der  Abscheidung  des  durch  seine  Eigenschaften  characte- 
ristischen  Kieselsäurehydrats,  oder  in  der  Bildung  des  weniger  cha- 
racteristischen  Fluorsiliciums. 

Abscheidung  der  Kieselsäure.  Auf  nassem  Wege:  durch  Mn- 
u-irkiing  von  Säuren,  a.  Die  löslichen  kieselsauren  Salze  der  Alkali- 
metalle z.  B.  Wasserglas)  werden  durch  Säuren  leicht  zersetzt.  Wenn 
man  Salzsäure  in  geringer  Menge  zufügt,  so  bildet  sich  ein  weisser, 
gallertartiger  Niederschlag  von  Kieselsäure  (die  Fällung  ist  nicht  voll- 
ständig). Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Kalinm  oder 
Natrium  schnell  und  viel  Salzsäure  zusetzt,  so  wird  kein  Niederschlag 
gebildet  und  der  grösste  Theil  der  Kieselsäure  bleibt  in  Lösung;  nach 
einiger  Zeit  erstarrt  aber  die  Flüssigkeit  zu  einer  durchsichtigen 


Gallerte.  Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  desto  mehr  bleibt  bei  der 
Fällung  mit  Salzsäure  Kieselsäure  gelöst.  Wir  betrachten  weiter 
unten  die  Eigenschaften  dieses  Niederschlages. 

b.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Silicate  werden  in  Bezug  auf  die 
Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  Säuren,  in  durch  Säuren  zersetz- 
bare  und  nn  zersetzbare  eingetheilt. 

Die  in  Wasser  unlöslichen,  durch  Säuren  aber  zersetzbaren  Sili- 
cate werden,  behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure,  mfiglichst  fein  im 
Achatmflrser  zerrieben,  in  einer  Schale  mit  Salzsäure  behandelt,  indem 
man  auf  dem  Waseerbade  bis  zur  Tollständigen  Zersetzung  erwärmt ; 
es  wird  gallertartiges,  selten  pulyerförmiges  Hydrat  der  Kieselsäure 
ausgeschieden.  Je  besser  das  Silicat  pnlverisirt  ist,  desto  vollstän- 
diger und  schneOer  findet  die  Einwirltung  der  Salzsäure  statt.  Wenn 
man  beim  Durchrfihren  mit  einem  Glasstabe  keine  Mineralkörnchen 
mehr  ffihlt ,  so  ist  die  Zersetzung  vollständig. 

c.  Durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Silicate  bilden  die  Mehrzahl- 

Die  Unzersetzbarkeit  durch  Säuren  kann  in  derartigen  Silicaten 
mit  der  Krystallisation  der  Kieselsäure  zusammenhängen;  viele  von  ihiien 
werden  nach  dem  Glühen  (wobei  eine  Verringerung  des  apecifiscben  Ge- 
wichtes stattfindet,  die  wahrscheinlich  von  dem  Ueliergango  in  amorphe 
Kieselsäure  herrührt,  siehe  weiter  oben)  durch  Säuren  zersetzhaT.  Wir 
fügen  noch  hinzu,  dass  in  einer  zugeschmolzenen  Eöhre  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  bis  auf  250°  der  grosste  Theil  der  Silicate  zersetzt  wird. 

Die  durch  Säuren  unzersetzbaren  Silicate  werden  hei  der  Ana- 
lyse gewöhnlich  erst  in  durch  Säuren  zersetzbare  Silicate  übergeführt. 
Dies  geschieht  durch  Schmelzen  mit  kohlensanrom  Kalium-Natrium '), 
mit  Aetzbaryt  oder  Aetzkalk.  Das  (möglichst  fein  pulverisirte)  Sili- 
cat wird  in  einem  Platintiegel  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Kalium- 
Nfltrium  geschmolzen,  indem  man  sehr  vorsichtig  erwärmt,  bis  keine 
Kohlensäure  mehr  entweicht;  man  verstärkt  die  Hitze  gegen  das  Ende, 
wenn  das  Aufschäumen  vorbei  ist.  Beim  Schmelzen  geht  die  Kiesel- 
säure des  Silicates  in  kieselsaures  Kalium  und  Natrium,  welche  sich 
beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  lösen,  über,  (die  Oxyde  oder 
kohlensauren  Salze  der  früher  im  Silicat  enthaltenen  Metalle  bleiben 
ungelöst).  Ohne  zu  flltriren  behandelt  man  mit  Salzsäure,  die  man 
nach  und  nach  zufügt  und  dnrch  welche  die  Kieselsäure  als  gallert- 
artiger Niederschlag  abgeschieden  wird  (die  oben  angeführten  Ver- 
bindungen der  übrigen  Metalle  werden  gelöst).    Bei  der  Anwendung 

V  Kohlensaures  Kalium- Natrium  ist  der  Name  für  ein  Gemisch 
molekularer  Mengen  von  kohlensaurem  Kalium  und  kohlensaurem.u"et 
trium.    Man  stellt  es  gewöhnlieh  durch  Glühen  des  weiusaur"t^asser- 
Natriums,  KNatCiH.O«),  und  Ausziehen  mit  Wasser  dar»  _„j^  Kieael- 
das  Gemisch  an,  da  kohlensaures  Natrium  allein  t<-  "" 


1      das 
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von  Aetzbaryt  oder  Kalk  (wobei  man  4  Thle.  auf  1  Tbl.  Silicat  nimmt) 
wird  der  Versuch  ebenso  (aber  besser  in  einem  Silbertiegcl)  ansgä- 
führt  —  man  benutzt  diese  Methode  gewribnlich  zur  Entdeckung  von 
Alkalimetallen  (s.  weiter  unten)  in  den  Silicaten,  die  durch  Säuren 
nicht  zersetzt  werden  (der  vorherige  Versuch  gestattet  nicht  diese« 
ZQ  thun). 

Zur  Bestimmang  der  Alkalien  in  Silicaten  ist  auch  das  Schmelzen 
des  Silicates  (i  Thl.)  mit  Chlorammonium  (t  Tbl )  und  gefälltem  kohlen- 
saurem Calcinm  (8  Tbl.)  bequem.  Die  Substanzen  müssen  sehr  gut  ge- 
mischt werdeu;  das  Scbmehen  geschieht  erst  vorsichtig,  gegen  das  Ende 
zu  aber  mit  der  Gobläselampe  eine  haSb»;  Stunde  lang.  Die  Masae  wird 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  Übergossen,  au.s  dem  Tiegel  heraus- 
genommen und  dauu  liltrirt;  im  Filtrate  befinden  sich  die  Alkalimetalle 
und  eine  geringe  Menge  von  Calciunisalzen  (die  Aufsuchung  der  Alkalieo, 
8.  §  24). 

d.  üeberführunff  der  Kieselsäure  in  den  unlöslichen  Zustand. 
Bei  allen  oben  angegebenen  Versuchen  durch  Fällung  mit  Salzsäure 
wird  die  Kieselsäure  theil.s  als  gallertartiger  Niederschlag  erhalten, 
thoils  bleibt  sie  aber  in  Wsung.  Die  Trennung  der  Kieselsäure  ist  so 
nicht  vollständig:  ausserdem  flltriren  derartige  Lflsungen  äusserst 
langsam.  Behufs  vollständiger  Entfernung  der  Kie.selsäure  (durch 
Ueberführen  in  die  unlösliche  Modification)  dampft  man  bei  allen  eben 
angegebenen  Methoden,  nachdem  man  mit  Salz.säore  behandelt  hat, 
die  LOsung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  rührt  dabei  mit 
einem  Glasstahe  öfters  um  (noch  besser  ist  es,  den  Röckstand  einige 
Zeit  auf  130 — 140°  zu  erhitzen).  Die  Ueberführung  dej  Kieselsäure 
in  den  unlöslichen  Zustand  beruht  auf  dem  Uebergang  des  Kieselsäure- 
hydrats in  wasserfreie  Kieselsäure.  Den  Eückstand  behandelt  man 
zuerst  mit  rauchender  Salzsäure,  dann  fügt  man  Wasser  hinzu  (siehe 
§  29),  wodurch  die  in  dem  Silicat  enthalten  gewesenen  Metalloiyde 
(von  Eisen,  Aluminium,  Calcium  u.  a.)  ausgezogen  werden;  die  Kiesel- 
säure bleibt  unlöslich  zurück  und  bildet  nach  dem  Filtriren  und 
Waschen  mit  Wasser  ein  weisses,  leichtes  Pulver.  m 

Die  beschriebenen  Reactionen  werden  bei  der  qualitativen  Ana- 1 
lyse  der  Silicate  angewendet  (a.  weiter  unten),  hierbei  niuss  man  bei 
der  letzten  Methode  auf  die  vollständige  Entfenmng  der  Kieselsäure 
beim  Eindampfen  zur  Trockne  besnndera  sein  Augenmerk  richten,  da 
sich  dieselbe  sonst  in  den  Niederschlägen  vom  Schwefelammonium  und 
anderen  finden  kann  (besonders  bei  der  Thonerde).  Ausserdem  muss 
man  na<!h  der  Abacheidung  einen  Controlversuch  auf  die  Reinheit  der 
Kieselsäure  macliea;  die  Thonerde  begleitet  bei  sehr  vielen  Reactio- 
nen die  Kieselsäure.  Für  den  Controlversuch  behandelt  man  die  ab- 
'  •'^iedene  Kieselsäure  mit  knchender  C'vncentrirter  Salzsäure:  die 
Hatnui^  weht  in  Lösnng  und  kann  in  derselben  anfgeancht  werden, 
gebildet  und  c-Viprliüssig  zu  bemerken ,  dass  es  die  Schwierigkeit  der 
einiger   Zeit   erstärAung  der  Kieselsäure  nothwendig  macht,  die  bei 
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der  Prüfung  auf  Metalle  in  den  Silicaten  erhaltenen  Niederschläge  (be- 
sonders bei  den  Metallen  der  1.  Untergruppe  der  Ifl.  Gruppe)  auf  Kie- 
selsäure zu  untersuchen  (durch  Lösen  in  Salzsäure  —  Kicäelsäure  löst 
sich  nicht  aufj.  Die  Prüfang  auf  AlkaUmetalle  in  durch  Säuren  nicht 
zersetzbaren  Silicaten  wurde  bereits  erwähnt  und  wird  auch  noch  weiter 
unten  betrachtet  werden. 

Die  Abscheidung  der  Kieselsäure  auf  trocknem  Wege  ist  als 
Vorprüfung  auf  die  Gregenwart  der  Kieselsäure,  besonders  in  durch 
Säuren  nicht  zersetzbaren  Silicaten,  eine  wichtige  Reaction.  Man 
schmilzt  in  dem  Oehre  eines  Platindrahtes  eine  klare  Phosphoraalz- 
perle,  bringt  in  dieselbe  die  zu  untersuchende  Substanz  und  erhitzt  in 
der  Lampe.  Mit  Ausnahme  der  Kieselsäure,  welche  in  schmelzendem 
Phosphorsalz  unlöslich  ist,  lösen  sich  die  übrigen  Bcstandtheile  des 
Silicates  darin  auf;  die  unlösliche  Kifiselerde  schwimmt  in  der  ge- 
schmolzenen Perle  und  behält  die  Form  der  hineingebrachten  Mineral- 
stflckchen  bei  (Kieselskelett).  Die  Theorie,  sowie  die  Ausführung 
dieser  Reaction  wurden  in  §  32  auseinandergesetzt. 

Diese  Eeaction,  welche  früher  als  eine  nie  versagende  angesehen 
wurde,  niuaa  nach  den  Aiheiten  von  Hauahofer  und  Hirschwald,  im 
Gegentheil  als  nicht  entsclieideud  angesprochen  werden.  Es  gibt  näm- 
lich manche  Silicate,  ?,.  B.  die  Zeolithe,  die  sich  vollständig  im  ge- 
schmolzenen Phosphorsalz  lösen,  während  sich  andererseits  einige  kiesel- 
säurefreie Mineralien  (z.  B.  Apatit)  nicht  in  Phosphorsalz  lösen. 

Bildung  und  Eigenschaften  des  Fluarsüiciums.  Fluorwasser- 
stoffsäure (s.  §  94)  löst  Kieselsäure  unter  Bildung  von  Pluorsiliciom. 
Besonders  leicht  löst  sich  amorphe  Kieselsäure  (die  Reaction  ist  sehr 
heftig).  Krystallisirte  Kieselsäure  und  Silicate  lösen  sich  langsamer 
aber  vollständig:  aus  den  Silicaten  wird  hierbei  oft  kein  Fluorsilicium 
abgeschieden,  sondern  ein  Kieselfluorsalz  gebildet,  z.  B.: 
CaSiOj  -f  6HF1  =  CaSiPl^  +  aHjO 

Diesem  wird  dadurch  vorgebflugt,  dass  man  die  Reaction  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure,  die  die  Hesel fluorwasserstoffsauren 
Salze  unter  Bildung  eines  schwefelsauren  Salzes  zersetzt,  vornimmt 
(Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff  entweichen).  Die  Flusssäure 
kann  man  beqnem  durch  Fuorammonium  (3  Thle.  auf  1  Tbl.  des  zer- 
kleinerten Minerales)  oder  durch  Fluorcalcinm  ersetzen.  Man  fügt  zu 
dem  in  einer  Platinschale  befindlichen  Geraisch  dieser  Salze  und  des 
Silicates  concentrirte  Schwefelsäure  und  erwärmt  vorsichtig.  lieber 
die  Schale,  in  der  der  Versuch  vorgenommen  wird,  bringt  man  an  dem 
Oehre  eines  Platindrahtes  einen  Tropfen  Wasser.  Das  Fluorsilicium 
wird  bei  dem  Zusammentreffen  mit  dem  Wasser  zersetzt  und  bildet 
Kieselfluorwasserstoffsänre  und  Kieselsäure  (s.  §  94);  der  Wasser- 
tropfen bedeckt  sich  bald  mit  einer  dünnen  weissen  Haut  von  Kiesel- 
säure. 
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Die  Beactionen  mit  Flusssäure  (Fluorammonimn)  bei  Gegenwart' 
von  Schwefelsünre  werden  beäondera  zur  Aufsuchung  der  Aikalimetalle 
in  Silicaten  (die  durch  Siinren  nicht  zersetzt  werden)  angewendet.  Der 
Versuch  wird,  wie  oben  angegeben,  ausgeführt,  nach  Beendigung  dfr 
Reaction  (der  Entfernung  des  Silicinms  als  Fluorsilicium),  finden  sieb  die 
früher  im  Silicat  enthalten  gewesenen  Metalle  als  schwefelsaure  Salze. 


Anhang. 


§  102.  Die  qualitative  Analyse  der  SiUcate.  Die  Gegen- 
wart der  Kieselsäure  kennzeichnet  sich  gewöhnlich  durch  die  Bildnng 
des  Kieselkektta  beim  Schmeken  mit  Phosphorsalz  (b.  §  101).  Bei 
der  Analyse  erwärmt  man  das  fein  puWerisirte  Silicat  einige  Zeit  mit 
Salzsäure  bis  fast  zum  Sieden:  hierbei  zersetzt  es  sich  1.  vollständig 
oder  2.  theilweise  (z.  B.  viele  Gleateinsarten ,  die  mehrere  Silicate  ent- 
halten) oder  3.  gar  nicht.    Wir  betrachten  diese  Fälle  einzeln. 

1.  Das  Silicat  wird  durch  Salzsäure  vollkommen  zersetzt,  das 
Behandeln  mit  Salzsäure  nnd  die  Entfernung  der  Kieselsäure  geschieht 
nach  §  101  (b  und  c).  Die  Metalle  werden  in  der  salzsauren  Lösung 
nach  dem  gewöhnlichen  Gange  aufgesucht  (s.  §  87).  Die  abgeschie- 
dene Kieselsäure  muss  einer  Untersuchung,  wie  in  §  101  angegeben, 
unterworfen  werden. 

Oft  tindet  sich  mit  ihr  Titansäure  (auch  in  Lösung  bei  den  Me- 
tallen), Thonerde,  bisweilen  schwefelsaures  Barynm,  Strontium.  Am 
besten  ist  es,  die  Kieselsäure  mit  Fluorwasserstoff  zu  behandeln,  und 
nach  der  Entfernoug  des  Silicinms  und  Glühen  des  Rüclistandea ,  den- 
selben mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  zu  schmelzen  und  die  Schmelze 
mit  kaltem  Wasser  zu  behandeln.  Der  unlösliche  Rückstand  ist  schwe- 
felsaures Barjum  oder  Strontium,  welche  nach  §§  19,  20  untersucht 
werden;  die  Lösung  lässt  beim  Kochen  Titansäure  fallen  (s.  §  55),  das 
Filtrat  von  derselben  gibt  auf  Znsatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag 
von  Thonerde. 

2.  Bei  unvollständiger  Zersetzung  des  Silicates  mit  Salzsäure 
wird  das  Behandeln  mit  derselben  wie  in  1 .  bewerkstelligt.  Wenn  das 
Silicat  durch  Salzsäure  nicht  weiter  zersetzt  wird,  giesst  man  die  Lö- 
sung von  dem  Rückstande  ab  und  untersucht  (nach  der  Entfernung 
der  gelösten  Kieselsäure)  die  in  ihr  enthaltenen  Metalle.  Den  in  Salz- 
säure unlöslichen  Rückstand  wäscht  man  mit  Wasser,  kocht  mit  einer 
concentrlrten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  (zur  Entfernung  der 
bereits  abgeschiedenen  Kieselsäure)  und  verfährt  nach  dem  Filtriren 
und  Auswaschen  des  Röckstandes  weiter  wie  in  3. 

3.  Wenn  das  Silicat  durch  Säuren  nicht  zersetzt  wird,  so  schmilzt, 
aan  einen  Theil   davon  mit    kohlensaurem  Kalium -Natrium  na 
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§  101c.  Einen  Theil  der  Schmehe  hebt  man  auf  (s.  weiter  unten), 
den  anderen  behandelt  man  mit  Wasser  und  Salzsäure  nach  §  101  d. 
Nachdem  man  die  Kieselsfiure  entfernt  hat  (die  Prüfung  auf  die  Rein- 
heit derselben  ist  wie  in  den  Torhergehenden  Fällen)  untersucht  man 
die  Lösung  auf  Metalle  nach  dem  gewöhnlichen  Gang  der  Analyse, 
§  87.  In  einer  anderen  Portion  des  Minerales  prüft  man  auf  die  Al- 
kalimetalle, indem  man,  was  am  einfachsten  ist,  eine  halbe  Stunde 
in  einem  Silbertiegel  mit  4  Thin.  Aetzbaryt  glüht.  Die  Schmelze  löst 
man  in  Wasser  und  Salzsäure,  fällt  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Ammonium.  Das  Filtrat  dampft  man  zur  Trockne  und  glüht.  Nach- 
dem man  in  Wasser  gelöst  und  noch  ein  mal  mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammonium  gefällt  und  das  Filtrat  wieder  zur  Trockne 
verdampft  und  geglüht  bat,  prüft  man  auf  die  Alkalien  nach  §  14. 
Die  Methode  des  Schmelzens  mit  Chlorammonium  und  kohlensaurem 
Calcium  und  das  Behandeln  der  Schmelze  behufs  Aufsuchung  der  Al- 
kaUmetalle  ist  in  §  1 0 1  c  angegeben. 

Ausser  den  Metallen  enthalten  die  Silicate  oft  Metalloide.  Bei 
dem  Behandeln  mit  Salzsäure  werden  Kohlensäure  (nach  §  103), 
Schwefelwasserstoff  (aus  Schwefelmetallen)  an  dem  Geruch  und  den 
in  §  95  angegebenen  Reactionen  erkannt.  Hierauf  werden  in  einzel- 
nen kleinen  Portionen  der  salzsauren  Lösung,  entweder  der  nach  1  er- 
haltenen (weiter  unten  mit  1  bezeichnet),  oder  in  einem  Theile  der 
nach  3  erhaltenen  Schmelze  (weiter  unten  einfach  mit  3  bezeichnet) 
durch  folgende  Proben  aufgesucht: 

Schwefel  säure  in  1.  Durch  Fällen  mit  Chlor  baryum,  in  3,  nach- 
dem man  vorher  mit  Salzsäure  angesäuert  hat. 

Afsensäure  und  Phosphorsäure.  In  1 ;  nachdem  man  mit 
Wasser  verdünnt  hat,  fällt  man  mit  Schwefelwasserstoff  (indem  man 
auf  70°  erwärmt),  dampft  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  zur  Trockne, 
zieht  mit  Salpetersäure  und  Wasser  aus  und  fällt,  nach  §  50  mit 
molybdänsaurem  Ammonium.  In  3:  säuert  man  mit  Salzsäure  an 
und  verfährt  wie  vorhergehend. 

Borsäure.  In  1 ;  man  schmilzt  das  Mineral  in  einem  Platin* 
iCffelchen  mit  kohlensaurem  Kalium-Natrium  und  prüft,  nachdem  man 
die  Schmelze  mit  Wasser  ausgezogen  hat,  auf  Borsäure  mit  Curcnma- 
papier  oder  in  der  Alkoholflamme  nach  §  100.  In  3:  wenn  man  be- 
reits die  Schmelze  mit  kohlensaurem  Kalium-Natrium  hat,  stellt  man 
die  Beaction  direct  an. 

Chlor.  In  1 :  man  löst  das  Mineral  am  bequemsten  in  Salpeter- 
säure und  prüft  mit  .«alpetersanrem  Silber  nach  §  60.  In  3:  eben- 
falls, nachdem  man  mit  Salpetersäure  angesäuert  hat. 
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Fluor.  In  1 :  man  prüft  nach  §  94.  In  3:  Nachdom  man  Tffli 
Salzsäur«'  anpsäuert  und  die  Kohlensäure  entfernt  hat,  sättigt  miu 
die  warme  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  filtrirt  in  eineu  Kolben  ond 
fügt  zu  der  noch  warmun  Flüssigkeit  Chlorcalcium,  den  Kolbeu  läsät 
man  vprschlossen  stehen.  Der  sich  gebildet  habende  Niederschlag 
von  Pluorcalcium  wird  nach  §  94  untersucht. 


Kohlenstoff. 


I 
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§  103.  Der  Kohlenstoff  bildut  mehrere  allotropische  Modifica- 
cationen.  Krystallisirt  ist  er  unter  dem  Namen  Diamant  und  Graphit 
bekannt.  In  der  Steinkohle,  in  der  gewöhnlichen  Kohle,  im  Anthra- 
cit,  im  Rnfse  u.  a.  ist  der  Kohlenstoff  amorph;  abgesehen  von  den 
mineralischen  Bestandtheilen  dieser  Körper  (Asche)  enthalten  dieselben 
ausser  dem  Kohlenstoffe  WasserstolT,  Sauerstoff  und  oft  auch  Stick- 
stoff. Durch  Einwirkung  hoher  Temperatur  können  alle  Modificationen 
des  Kohlenstoffes  in  den  Graphit  übergehen.  Der  amorphe  Kohlen- 
stoff absorbirt  leicht  Gase,  riechende  und  färbende  Substanzen  (An- 
wendung der  Thierkohle  zur  Entfärbung  von  Flüssigkeiten).  Alle  Mo- 
dificationen des  amorphen  Kohlenstoffes  sind  von  schwarzer  Farbe: 
in  Säuren  sind  sie  unlöslich  und  Chlor  wirkt  auf  dieselben  nicht  ein. 
Letztere  Eigenschaft  bildet  ein  gutes  Merkmal  zur  Unterscheidung  des 
Kohlenstoffs  von  allen  Verbindungen  gleicher  Farbe  und  von  Metallen. 
Bei  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  oder  Luft  bei  hoher  Temperatur  ver- 
brennt der  Kohlenstoff  mehr  oder  woniger  schwer  zu  Kohlensäure 
(sicherstes  Merkmal  des  Kohlenstoffs) ;  auf  nassem  Wege  werden  nicht 
alle  Modificationen  des  Kohlenstoffes  oxydirt.  Von  den  ausserordent- 
lich verschiedenartigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffes  (wir  erinnern 
an  die  sogenannten  organischen  Verbindungen)  betrachten  wir  nur  die 
Sauerstoffverbindungen,  hauptsäcblich  die  Kohlensäure. 

Die  sogen,  organischen  Verhindutujen  des  Kohlenstoffs  werden  an 
ilen  folgenden  allgemeinen  Merkmalen  erkannt:  die  flöchtigen  Verbin- 
dutigon  sind  gewöhnlich  brennbar,  wenn  sie  angessündet  werden  und 
bilden  dabei  Kohlensäure  und  Wasaer;  nicht  flüchtige  organische  Ver- 
biiiduDgen  werden  beim  Erhitzen  zerlegt  unter  Schwärzung,  d.  i.  Äb- 
acbeiduiig  von  Kohle.  Werden  organische  Verbindungen  mit  Knpfer- 
oxyd  gemengt,  in  einer  Glasröhre  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  so 
wird  Kohlensäure  gebildet;  leitet  man  dieselbe  in  Barytwasser  so  be- 
kommt man  einen  Niederschlag  von  kohlenaanrem  Baryum. 

Kohlenoxyd  bildet  ein  farbloses,  an  der  Luft  mit  bläulicher  Flamme 
(characteristisches  Kennzeichen)  zu  Koblen.säure  verbrennendes  Gas.  Als 
weitere  charaeteristiache  Eigensshaft  dieses  Gases  erwähnen  wir  die  Ab- 
sorption desselben  von  einer  Lösung  von  Kupfercbloriir  in  Salzsäure  (es 
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"wird  dabei  die  Verbindung  Cu,Cl,.CO -f  2HäO  gebildet);  beim  Kochen 
der  Lösung  (sogar  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser)  entweicht  das 
Kohleuoxyd  wieder.  —  Kohleiioiyd  scheidet  aus  PalladiumchloriJr  dos 
metallische  Palladium  als  schwarze»  Pulver  aus,  indem  es  zu  Kohlen- 
säure oiydirt  wird 

PdCl,  +  CO  +  H,0  =Pd -f  2HC1  +  CO, 
Das  auf  Kohknoxjd  zu  untersuchende  Gasgemisch   wird  durch  Palla- 
diunichlorürlösung  geleitet,  cTentuell  nach  dorn  Reinigen  desselben  von 
Schwefelwasserstoff  mit  Bleiacetatlösung. 


Kohlensäitre. 

Die  Kohlensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas ;  durch 
ck  (bei  0'  vorlangt  sie  36  Atmosphären)  und  Abkühlung  ver- 
dichtet sie  sich  zu  einer  Flflssigkeit.  Beim  schnellen  Verdunsten  der 
flflssigen  Kohlensäure  wird  die  Temperatur  bis  auf  —  80°  erniedrigt 
und  dabei  erhält  man  die  Kohlensäure  in  fester  Form.  Die  gasförmige 
Kohlensäure  Mat  sich  in  Wasser  (etwa  1  Volumen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  atmosphäriachem  Druck);  die  wässrige  Lösung  färbt 
blaues  Lackmuspapier  characteristisch  dunkelroth.  Die  Kohlensäure 
gibt  kein  Hydrat,  sie  ist  nur  als  Anhydrid  COg  bekaimt.  Sie  ist  eine 
schwache  Säure;  viele  Metalle  gehen  keine  kohlenaanren  Salze  (z.  B. 
Aluminium  u.  a.) ;  für  andere  sind  nur  basische  Sähe  bekannt.  Von 
den  Salzen  der  Kohlensäure  sind  nur  die  der  Alkalimetalle  und  das 
des  Thalliumoxyduls  löslich  (ein  characterislisclies  Merkmal  für  die- 
selben). Bei  der  FäOuug  der  Lösungen  der  übrigen  Metallsalze  mit 
kohlensauren  Alkalien  werden  alle  gefällt  (theils  als  kohlensaure  Salze, 
theils  als  Oxyde).  Die  Alkalimetalle  geben  auch  saure  kohlensaure 
Salze,  z.  B.  NaHCOg,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von 
Kohlensäure  und  Bildung  von  neutralem  kohlensauren  Saiz  leicht  zer- 
setzen. Eine  wässrige  Löaang  von  Kohlensäure  löst  auch  die  kohlen- 
sauren Salze  von  Baryum,  Strontium,  Calcinm  und  Magnesium.  Die 
kohlensauren  Salze  werden,  mit  Ausschluss  der  Alkalimetallsalze  und 
der  Baryumsalze,  bei  hoher  Temperatur  zersetzt;  gewöhnlich  werden 
hierbei  die  Metalloxyde  erhalten. 

Reactlonen  der  KoltlensÜDre  nnd  Ihrer  Salze.  Freie  Kohlen- 
säure kann  bei  der  Analyse  als  Gas  oder  in  wässeriger  Lösung  vor- 
kommen ;  kohlensaure  Salze  können  in  wässriger  Lösung  oder  als  feste 
Substanzen  vorliegen. 

1.  Kohlensäure  als  Gas,  sowohl  als  in  wässriger  Lösung  wird 
durch  Baryt-  oder  Kalkwasser  erkannt:  es  bilden  sich  weisse  Nieder- 
schläge des  Calcium-  oder  Barynmsalzes  der  Kohlensäure,  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Säuren  aber  leicht  löslich  sind. 
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2.  Lösliche  kohlensaure  Salze  werden  durch  Chlorcalcinm  ge- 
fällt: die  Eigenschaften  des  kohlensauren  Calciums  wurden  soeben 
angegeben. 

3.  In  Wasser  unlöslklie  kohlensaure  Salze  werden  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Salisäure  erkannt:  man  beobachtet  dabei  die  Ab- 
Bchpidung  der  Kohlensäure,  deren  Eigenschaften  oben  angegeben  sind. 

Die  Abscheidung  der  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  gescliieht 
sehr  leicht:  alle  Säuren  (mit  Ausschiusa  von  Cyanwasserstoff,  Schwe- 
fctwaaserstoff  und  Borsäure)  scheiden  Kohlensäure  aus.  Wenn  man 
Salzsäure  oder  irgend  eine  andere  Säure  zufögt,  so  wird  Kohlensäure 
unter  Aufbrausen  (besondiirs  beim  Erwärmen)  ausgetrieben.  Das  aus- 
getriebene Gas  ist  farblos  und  färbt  Lackmuspapier  himbeerroth.  Ak 
Controlversueh  leitet  mau  das  entwickelte  Gas  iu  Baryt-  oder  Kalk- 
wasser, wie  oben  angegeben. 


Wasserstoff,  Sauerstoff. 

§  104.  Wasserstoif  ist  ein  farbloses  Gas  von  dem  spec.  Gew. 
=  0,06926;  er  ist  das  leichteste  Gas.  An  der  Luft  entzündet,  ver- 
brennt er  {dies  ist  ein  characteristisches  Merkmal)  und  verwandelt 
sich  in  Wasser.  Bei  gewissem  Verhältniss  wird  aus  Wasserstoff  and 
Luft  oder  Sauerstoff  ein  beim  Eatzünden  explodirendes  Gemisch  (Knall- 
gas) gebildet.  Der  Wasserstoff  reducirt  bei  hoher  Temperatur  viele 
Metalloxyde  und  Chlorverbindungen;  im  Eiitstehungsmomente  finden 
durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Salzsäure  (oder  anders,  z.  B.  in  al- 
kalischer Lösung)  viele  Eeductionsreactionen  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  statt. 

Sauerstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  spec.  Gew.  ^  1,10563.  Sauer- 
stoff ist  nicht  brennbar,  er  unterhält  aber  die  Verbrennung:  ein  glim- 
mender Spakn  entzündet  sich  und  verbrannt  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff, dies  ist  ein  qualitatives  Kennzeichen  für  Sauerstoff  (Stickstoff- 
osydul  gibt  dieselbe  Erscheinung).  Der  Sauerstoff  verbindet  sich  bei 
gewi)hnlicher  Temperatur  mit  vielen  leicht  oxydirbaren  Substanzi^n. 
Diese  Eigenschaft  benutzt  man  zur  Be.stimmung  desselben  in  Gas- 
gemischen (man  wendet  Phosphor  oder  Pyrogallussäure,  CgH3(H0)5, 
letztere  in  Aetzkali  gelöst,  an) ;  die  Menge  des  gelösten  Sauerstoffes 
in  einer  wässrigen  Lösung  (z.  B.  bei  der  Wasseranalyse)  bestimmt 
man  am  besten  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium,  Na^SgO^  (als  In- 
dicator  dient  Indigo).  Ein  gutes  Absorptionsmittol  für  Sauerstoff 
stellt  essigsaures  Chromoxydul  Cr(CjH3  0)g  dar,  welches  aus  Chrom- 
chlorid CrClg,  durch  Reduction  mittelst  Zink  und  Salzsäure,  bei  Ge- 


genwart  von  essigsaurem  Natrium,  dargestellt  wird.  Der  Versuch 
wird  in  einem  Kolben,  mit  einer  Glasröhre  mit  Kautschukventil  ver- 
sehen (s.  §  150)  ausgeführt.  Die  blaue  Lösung  geht  durch  Absorb- 
tion  von  Sauerstoff  in  eine  grflne  des  Chromoxydsalzes  über. 

Ozon  ist  eine  Modification  des  Sauerstoffes :  es  bildet  sich  beim 
Durchschlagen  electrischer  Funken  durch  Sauerstoff  oder  wird  (zusam- 
men mit  Sauerstoff)  bei  der  Zersetzung  einiger  Ueberoxyde  gebildet. 
Ozon  bildet  sich  ansserdem  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  an  der 
Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser  u.  s.  w.  Die  Dichte  des  Ozons  ist 
*;3  grösser  als  die  des  Sauerstoffes.  Beim  Erliitzen  des  Ozons  geht 
es  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  liber.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gehen  die  Oxydationsreactionen  mit  demselben  bei  weitem  energischer 
als  mit  Sauerstoff.  Characteristisch  namentlich  ist  deshalb  die  Ab- 
scheidung von  Jod  aus  Jodkaliura.  Zur  ßeaction  auf  Ozon  benutzt 
man  Papier,  welches  mit  Stärkekleister  und  Jodkalium  getränkt  ist: 
bei  Gegenwart  von  Ozon  wird  das  Papier  gebläut  (diese  Beaction  muss 
aber  bei  Abwesenheit  von  Stickstoffoiyden  vorgenommen  werden). 

Sauerstoff  uud  Wasserstoff  bestimmt  man  quantitativ  (die  Müthoden 
werden  bei  der  Gasanalyse  erläutert)  durch  Verpuffen  mit  Wasserstoff 
oder  Sauerstoff  and  Bestimmung  der  erfolgten  Volumenverringetuiig  (Con- 
traction)  in  Folge  der  Bildung  von  Wasser.  Bei  geringen  Quantitäten 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  einem  Gasgemische  ist  dieser  Weg 
der  sicherste  zu  ihrer  Erkennung. 


Wasser. 

Die  Eigenschaften  des  Wassers  sind  bekannt:  es  ist  eine  Flüs- 
sigkeit, die  unter  0*^  krystallisirt  (Eis,  Schnee)  und  bei  100°  siedet. 
Bei  der  Analyse  von  Lösungen  hat  man  es  gewöhnlich  mit  wäsarigen 
Lösungen  zu  thun:  dieselben  enthalten  stets  Wasser  uud  deshalb 
untersuchen  wir  sie  nicht  auf  Wasser.  Die  qualitative  Prüfung  auf 
Wasser  geschieht  ausschliesslich  bei  festen  Körpern.  Das  Wasser 
findet  sich  in  ihnen  entweder  als  Krystallisationswasser  der  Salze,  oder 
es  ist  den  festen  Körpern  mechanisch  beigemengt  (hygroscopisches 
Wasser).  Seltener  bat  man  es  mit  Verbindungen  zu  thun,  die  Wasser- 
stoff enthalten  (saure  Salze  n.  dergl.).  Letzterer  Fall  kann  nur  durch 
qnantitativi-  Bestimmungen  entschieden  werden. 

Die  Prüfung  auf  Wasser  beruht  auf  der  Einwirkung  hoher  Tem- 
peratur auf  die  zu  untersuchende  Substanz :  alle  Salze  mit  KrystaUi- 
sationswasser  worden  hierbei  mehr  oder  weniger  leicht  zersetzt.  Man 
stellt  den  Versuch  in  einer  an  einem  Ende  zugesclimolzeneu  Glasröhre 
an;  wenn  man  die  Substanz  erwärmt,  so  bildet  sich  bei  Gegenwart 
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von  Wasser  in  dem  oberen  kalten  Tlieile  der  Röhre  ein  Beschlag  und 
bei  einer  grösseren  Menge  von  Wussf-r  bilden  sieh  Tropfen. 

Wasteratoffsuperoxyd. 

Die  technische  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  etwa  87» 
irässrigeT  Lösung,  hat  dessen  Verwendung  in  der  qualitativen  and  quan- 
titativen Analyse  veranlasst.  Zur  Erkennung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
nimmt  man  etwa  5  cc.  Lösung  und  gibt  etwas  verdünnte  Schwefel- 
fäure,  Jodzink,  Stärkekleister,  2  Tropfen  einer  2%  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol und  ein  wenig  '/,%  Lösung  von  Eisenvitriol  zu.  Es  bildet  sich  so- 
gleich oder  nach  Verlauf  einiger  Standen  eine  blaue  Färbung,  weil  in 
sehr  verdlinnlen  Lösungen  Jod^iok  mit  Kupfervitriol  die  lösliche  Verbin- 
dung CuJ,  bildet,  welche  bei  der  Reaction  unter  Abacheidung  von  Jod 
zersetzt  wird.  Wir  betonen  nochmals,  dass  die  Reaction  nur  in  äusserst 
verdünnten  Lösungen  vorgenommen  werden  darf. 


Systematischer  Gang  der  Analyse  bei  der  Auf-        ' 
suchung   von  Säuren. 

§  105.  Nachdem  wir  die  speciellen  Reactionen  der  einzelnen 
Säuren  erlernt  haben,  wenden  wir  uns  zur  Aufstellung  des  systemati- 
schen Ganges  der  Analyse  bei  der  Aufsuchung  von  Sänren.  Obgleich 
hierbei  die  Säuren  durch  ihre  speciellen  Reactionen  erkannt  werden, 
80  ist  es  doch,  in  Anbetracht  ihrer  grossen  Anzahl  wünschenswerth, 
zunächst  die  an  die  Analyse  gestellte  Frage  dadurch  zu  vereinfachen, 
dass  man  den  Beweis  der  Abwesenheit  der  Mehrzahl  der  Säuren  er- 
bringt und  nur  diejenigen  der  letzteren,  von  denen  man  den  genannten^ 
Beweis  nicht  geben  kann,  nachweist.  ■ 

Metboden  zur  Vereinfachung  der  an  die  Analyse  gestellten  Fra-^ 
gen  bei  der  Aufsuchung  der  Säuren  sind  einige  bekannt.     Sie  werden 
gewöhnlich  alle  bei  der  Analyse  angewandt.  J 

Erste  Methode.  Man  beobachtet  möglichst  vollständig  die  Be«V 
actionen  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  die  Fällang  mit  Schwefel- 
wasserstoff bei  der  Aufsuchung  der  Metalle.  Beim  systematischen 
Gange  der  Analyse  nach  §  87  werden  von  den  Säuren  diejenigen  er- 
kannt, die  1.  bei  der  Ansäaerung  mit  Salzsäure  gasförmige  Anhydride 
geben,  2.  diejenigen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  reducirt  werden 
oder  Niederschläge  von  Schwefelmetallen  geben  (z.  B.  arseuige  und. 
Arsensäure). 

1 .  a)  Bei  der  Ansäuerun^  mit  Salzsäure  findet  Aufbrausen  und 
Gasentwicklung  statt:  Kohlensäure,  schweflige  Säure  oder  Schwefel- 
wasserstoff. Erstere  wird  entdeckt,  indem  man  das  Gas  in  ßaryt- 
wasser  leitet  (s.  §  103);  letztere  aus  dem  Gerüche  und  der  Probe  auf 
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Bleipapier  (s.  §  95).  Hierbei  kann  anch  die  Blausäure  au  dem  Ge- 
ruche  erkannt  werden  (die  Controlversuclie  s.  weiter  nuten), 

b)  Wenn  beim  Ansäuern  die  Flüssigkeit  opaliwirt  oder  sogar  ein 
blassgelber  Niederschlag  von  Schwefel  gebildet  und  ausserdem  schwe- 
flige Säure  entwickelt  wird,  welche  man  an  dein  Gerüche  erkennt  (u.  a. 
s.  §  96),  war  in  der  Lösung  unterschwellige  Säure.  Wenn  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  die  Lösung  erwärmt  wurde  (b.  §  80),  kann 
Chlor  ausgetrieben  werden:  dies  ist  ein  Kennzeichen  für  Jod-  und 
Chlorsäure,  sowie  für  Chrorasäure  und  Salpetersäure. 

2.  Bei  der  Füllung  mit  Schuefelicasserstoff  worden  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefel,  ausser  Salpetersäure  und  einigen  anderen 
Säuren  bei  denen  die  Farbe  der  Lösung  nicht  verändert  wird,  noch 
folgende  Säuren  zersetzt: 

a)  Chromsäure  (die  Salzlösung  war  gelb  oder  roth),  die  PlÖBSig- 
keit  wird  grün,  Controlversuche  durch  Fällung  mit  Blei-  und  Silber- 
ealzen,  s.  §  33  (Chromoxyd  war  bei  den  Metallen  aufgesucht  worden), 

b)  Jodsäure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssig- 
keit bräunt  sich  durch  das  ausgeschieden«  Jod,  welches  bei  TJeber- 
schuss  von  Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  Obergeht  (die  Flüs- 
sigkeit wird  entfärbt). 

Zweite  Methode.  Dieselbe  grÜDdet  sich  auf  die  Eigenschaften 
der  Salze  der  bei  der  Analyse  aufgefundenen  Metalle.  Wenn  wir  nach 
§  87  die  Metalle,  die  sich  in  der  gegebenen  Substanz  befinden,  aufge- 
sucht haben  und  wir  die  Reaction  der  ursprünglichen  Lösung  gegen 
Lackmnspapier  kennen  (neutral,  d.  h.  wässrige  Lösung,  oder  sauer, 
d.  h.  Losung  in  einer  Säure),  so  ist  es  möglich  die  Gegenwart  eini- 
ger Säuren,  oder  mit  anderen  Worten,  die  Nothwendigkeit  gewisser 
anzustellender  Eeactionen  auszuschliessen.  Wir  erläutern  dies  durch 
ein  Beispiel.  Gesetzt,  wir  hätten  in  einer  Lösung  Baryum  gefunden ; 
es  folgt  daraus,  dass,  wenn  die  LCsnng  neutral  oder  sauer  reagirte, 
Schwefelsäure  abwesend  ist.  Oder,  wenn  Silber  aufgefunden  wurde, 
so  können  sich  in  der  Lösung  keine  Halogen-  und  auch  viele  andere 
Säuren  nicht  befinden.  Um  solche  Deductionen  zu  erleichtern,  geben 
wir  eine  Tabelle  der  Löslichkeit  der  Salze  in  Wasser  und  in  Säuren. 
In  der  Tabelle  (S.  258,  259)  sind  die  in  Wasser  löslichen  Salze  mit 
1  bezeichnet;  die  in  Wasser  unlöslichen,  aber  in  Säuren  löslichen  mit 
2:  die  Zahl  1,2  bedeutet  Salze,  die  in  Wasser  schwer,  in  Säuren 
leicht  löslich  sind ;  die  Zahl  3  bedeutet  Salze,  die  in  Wasser  und  in 
Säuren  unlöslich  sind;  2,3  schwer  oder  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Säuren.  Der  Kürze  wegen  sind  die  Säuren  als  Anhydride 
angegeben;  die  kleinen  Ziffern  sind  für  die  unter  der  Tabelle  befind- 
lichen Anmerkungen. 

AatlTtieolie  Chemie     3.  Anfl.  n  j 
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^H*                                            Tabelle  der  Löslichkeit  der  Salze    j 

H           Salie 

CrO, 

SO,    P,Os 

1 

B.O5 

C,H,0. 

Fl 

CO, 

SlO. 

a 

Br 

H 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1« 

1 

H               Na 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

i 

1 

H       NH4 

1 

1« 

1 

1 

1 

1 

— 

1« 

1 

■ 

2 

2 

2 

2 

2,3 

2 

1 

1 

1 

H 

1,2 

2 

2 

2 

2,8 

2 

2 

1 

1       ' 

■ 

1,2 

2,3 

2 

2 

2 

2,3 

2 

2 

1 

l      1 

■             Mg 

1 

2 

1.2 

1.2 

2,8 

2 

2 

1 

1 

H 

— 

2 

2 

2 

1 

— 

2,8 

1 

I 

H 

2 

2 

2 
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1 

— 

2 

1» 

1' 

^m 

1 

2 

2 

2 

1 

— 

2 

1 

1       ' 

■          (Oiyd) 

^H 

— 

2 

2 

2 

1,2 

2 

2 

1 

1 

^H          (Oxydal) 

^m              Mn 

1 

2 

2 

1,2 

2 

2 

2 

i 

1 

^B 

1 

2 

2 

2 

1,2 

2 

2 

1 

1 

^1 

2 

2 

2 

2 

1,2 

2 

2 

1 

1 

^B 

2 

2 

2 

2 

1,2 

2 

2 

1 

1 
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2 

1,2 

2 

2 

2 

1 

2 

— 

3 

3 
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2 

1,2 

2 

— 

2 

— 

2 

— 

2,3 

2,3 

^1          (Oxydul) 
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1,2 

1" 

0 

— 

2 

1,2 

2 

— 

11. 

1 

■           (Oxyd) 

H 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

1        1 

^1 

1 

2 

1.2 

2 

1,2 

2 

2 

1 

1        1 

^M 
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2,8 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1,2 

1,2 

^m 

2 

2 

2 

2 

1 

3 

— 

1" 

1,2 

^m 

2 

2 

2 

2 

1 

— 

. 

1 
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2 

1 

1 

H 

2 

2 

2 

— 

2 

1 

— 

. — 

1'« 

1"      , 
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d 

^M 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

1  1 

^m 

— 

1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1« 

■1 

^^B                 '  Zeichen  für  die  Ferrocyanverbinduage 

n. 

J 

^H                  *  Chlorplaticate  2,3. 

^^1                 >  Ämmonium-MaguesiuniBalz  2. 

^^^H 

^H                  *  Chlorplatiuat  2,3. 

^^^^1 

H                  »  Ca,(SbS,),  1,2. 

^^^H 

^H                  '  Wasserfreies  CrCl,,  3. 

^^^^1 

^H                   '  Wasserfreies  CrBr,,  8. 

^^^M 

^^■^^          ''  NiS,  CoS  nur  in  Königswasser. 

^^^H 

^^^^ft         ■  AgS  nur  in  Salpetersäure. 

J 

Anfsnchnng  der  Säaren.    §  105. 
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Cy 

Ctj^ 

Cfdfi 

8 

N,0. 

CI.O5 
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1 

1 

1 

E 

1 

1 

1 

1 
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l 
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— 

2 

Cr 
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1 
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2 

2 
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3 

3 

2 

2 

2 

Fe 

2 

2 

3 

2 

2 

2 

Mn 

2 
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2 

2 
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2 
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8 

3 

2» 

2 

2 

Ni 
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3 

3 

2» 

2 

2 

Co 

3 

3 

3 
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2 
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1 
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2 
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2 

— 
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2 
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2 

— 

2 

Pb 

2 

— 

— 

— 
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— 

2 
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1 

— 

8 

3 

2 

— 

— 

Sa 

1 

— 

3 

— 

2 

— 

— 

2 

2 

Sn 

1,2 

— 

— 

— 

2 

— 

— 

— 

2 

Sb 

2 
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— 

2" 

__ 
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,      , 

__ 

Au 

3 

1 

— 



2" 

1 







Pt 

">  Basisches  Salz  und  Amidoverbindung  2. 

"  Basisches  Salz  2. 

"  Amidorerbindung  2. 

"  HgS  nur  in  Königswasser. 

"  Eupferoxydnlsalze. 

>»  Basische  Salze  und  BiOCl,  2. 

"  SbOCl,  2. 

"  AaS  und  PtS,  nur  in  Königswasser. 
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Dritte  ifethode.  Eintheihinij  der  Sätirtn  in  Gruppen.  Die 
ersten  zwei  Metboden  kfiimcn  nicht  über  alle  bei  der  Analyse  anwesen- 
den Säuren  Auekonft  geben.  Systematisch  werden  dieselben  durch 
folgende  Versuche  entdeckt.  Zur  Aufsuchung  der  einzelnen  Säuren 
ist  es  nothwendig,  dieselben  in  Lösung  als  Sülze  mit  den  Alkalimetallen 
oder  mit  den  Metallen  der  II.  Gruppe  zu  haben.  Solche  Lösungen 
werden  folgendermaassen  dargestellt,  a)  Nachdem  man  die  Proben 
(mit  Salzsäure,  s.  oben)  gemacht  hat ,  fällt  man  eine  besondere  Portion 
der  zu  untersuchenden  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  (hierbei  kann 
man  die  oben  angegebenen  Proben  wiederholen)  und  dann  mit  Schwe- 
felammonium;  mau  kann  schliesslith  auch  direct  die  bei  der  Auf- 
suchung der  Metalle  erhaltene  L^isung  nehmen.  Nachdem  man  die 
Schwefelmetalle  abfiltrirt  hat,  vertreibt  man  den  Ueberschuss  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  durch  Kochen  und  fügt 
Salzsäure  hinzu.  Es  ist  nicht  flberflGssig  zu  erwähnen,  dass  man  in 
einer  solchen  Lösung,  ausser  den  nben  angegebenen  Säuren,  nicht 
Salzsäure  (sie  wurde  zugesetzt)  und  Chlorsäure  (die  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  zersetzt  wurde)  aufsuchen  kann  —  die  Probe  auf  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  ist  nicht  völlig  beweisend.  FOr  diese  Reac- 
tionen  muss  die  Lösung  auf  folgende  Weise  dargestellt  werden. 

b)  Die  zweite  Methode  der  Darstellung  der  Lösung  ist  bequemer 
(hierbei  Lst  die  Probe  auf  Kohlensäure  mit  Salzsäure  in  einer  beson- 
deren Portion  der  zu  untersuchenden  Substanz  nothwendig).  Die  Lö- 
sung wird  mit  kohlensaurem  Natrium  in  geringem  Ueberschusse  beim 
Kochen  gefällt,  man  flltrirt  und  stellt  mit  der  Lösung  der  Natrium- 
salze die  weiter  unten  angegebenen  Reactionen  an.  Beide  Methoden 
leiden  an  dem  üebelstande,  dass  die  in  der  sauren  Lösung  unzersetzt 
gebliebenen  Salze  (z.  B.  phosphorsaure  ii.  a.)  dabei  ausfallen  können. 
In  derartigen  Fällen ,  sowie  bei  den  in  Wasser  und  Säure  unlöslichen 
Verbindungen,  muss  man  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium 
anwenden  (s.  §  107,  Anmerkung). 

Bei  der  weiteren  Behandlung  zur  Aufsuchung  der  Säuren  kann 
die  erste  Lösung  direct  verwendet  werden,  die  nach  der  zweiten  Me- 
thode dargestellte  wird  erst  nach  der  Neutralisation,  die  je  nach  den 
Umständen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bewerkstelligt  wird,  ra 
weiteren  Versuchen  benutzt. 

Wir  gehen  nicht  direct  zu  dem  Gange  der  Analyse  selbst  über, 
sondern  nehmen  vorerst  von  der  Eintlieilung  der  Säuren  in  Gruppen 
Kenntniss.  Dieselbe  ist  auf  die  Ltlslichkeit  ihrer  Bar3Tim-  und  Süber- 
salze  in  Wasser  (und  zum  Theil  auch  in  Säuren)  gegründet.  Chlor- 
baryum  ist  in  einer  neutralen  Lösung  das  allgemeine  Reagens  fflr  die 
L,  salpetersanres  Silber  in  einer  salpetersauren  Lösung  das  ffir  die 
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II.  Gruppe  der  Säuren.  Die  Baryum-  und  Silbersalze  der  der  III. 
Gruppe  angehörigen  Säuren  sind  löslich. 

I.  Gruppe.  Aus  einer  neutralen  Lösung  fällt  Chlorbarytim  die 
Baryumsalze  folgender  Säuren:  der  Chromsäure,  unterscli welligen 
Säure,  schwefligen  Säure,  der  Jodsäure,  KoWensäure,  Kieselsäure  (alle 
diese  Säuren  werden  mit  bei  der  Prüfung  auf  die  Metalle  anfgeaucht), 
der  Schwefelsäure,  Kieselfluorwaaserstoffsäure  (die  Baryumsalze  der- 
selben sind  in  Säuren  unlö.slich) ;  der  Phosphorsäure,  Borsäure,  O.xal- 
säure,  Fluorwasserstoffsäure  (die  Baryumsake  sind  in  Säuren  löslich). 
Hierher  gehören  auch  noch  die  bei  den  Metallen  bereits  abgehandelte 
arsenige  und  Arseiisäure.  Die  Silbersalze  der  Säuren  der  I.  Gruppo 
sind  in  Wasser  unfelich,  in  Salpeter.'iäure  aber  löslich. 

//.  Gruppe.  In  einer  mit  Salpptersäure  augesäuerten  Lösung 
gibt  salpetersaures  Silber  Niederschläge  folgender  Säuren:  der  Chlor- 
wasserstoffsäure,  Brom-  und  Jodwasserstoffaäure,  Cyanwasserstoff- 
säure,  des  Schwefelwasserstoffs,  der  Ferrocyan-  und  Ferridcyanwasser- 
stoSsänre. 

III.  Gruppe.  Salpetersäure  und  Chlorsäure  werden  weder  durch 
das  eine  noch  das  andere  Reagens  gefällt. 

Wir  müssen  hierbei  bemerken,  dass  die  genannten  allgemeineu 
Eeagentien  für  die  verschiedenen  Gruppen  der  Säuren  nicht  Eeagen- 
tien  in  dein  Sinne  sind  wie  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelauimonium 
für  die  Metalle.  Bei  den  Säuren  können  wir  vermittelst  der  ange- 
führten Eeagentien  nicht  die  eine  Gruppe  von  der  anderen  trennen ; 
die  genannten  allgemeinen  Eeagentien  zeigen  nur  eine  bestimmte 
Gruppe  von  Säuren  an.  Die  Säuren  werden  immer  durch  ihre  spe- 
ciellen  Beactioneu  unterschieden :  die  Anwendung  der  allgomeinen  Rea- 
gentien  ist  (wie  weiter  unten  erklärt  werden  wird)  nur  deshalb  wichtig, 
weil  durch  sie  die  Nothwemligkeit,  viele  Ver.^uche  anzustellen,  mit 
einem  Male  ausgeschlossen  wird.  Im  Speciellen  können  durch  diese 
Reactionen  und  zwar  durch  die  erste,  nur  Schwefelsäure,  durch  die 
zweite  (salpotersaures  Silber)  nur  Schwefelwasserstoff  (s.  weiter  unten) 
angezeigt  werden. 

Gaug  der  Analyse.  Man  fängt  zunächst  an  die  Grupp«  zu  be- 
stimmen, zu  der  die  Säuren  der  zu  analysirenden  Substanz  gehören, 
sodann  werden  die  Säuren  selbst  durch  ihre  speciellen  Reactionen  er- 
kannt. Die  Säuren,  die  bei  der  Vorprüfung  (mit  Salzsäure  und  Schwe- 
felwasserstoff) aufgefunden  worden  sind,  sind  uicht  in  den  folgenden 
Gang  der  Analj'se  aufgenommen.  Jeder  Versuch  wird,  wenn  nicht  das 
Gegentbeil  angegeben  ist,  mit  einer  neuen  Portion  der  Lösung  an- 
gestellt. 

1.  Man  fügt  zu  der  Lösung  Chlorbaryum  (bei  Gegenwart  von 
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Silber-,  Blei-,  Querksilberoxydul  fßgt  man  salpetersaures  Barynin 
hinzu) ;  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  ist,  fögt  man  vorher  Ammoniak 
bis  zur  neutralen  Reaction  hinzu.  Wenn  kein  Kiederschiag  gebildet 
wird,  ist  die  Alwesenheit  der  I.  Gruppe  dargetban  (mit  Ausschluss 
kleiner  Mengen  von  Bor-  und  Fluorwasserstoffsäure).  Wenn  durch 
Hinzufflgen  von  Salzsäure  (oder  Salpetersäure)  ein  Niederschlag  gebil- 
det wurde,  ist  die  Gegenwart  v^on  Schwefelsäure  bewiesen,  wenn  sich 
der  Niederschlag  —  das  schwefelsaure  Barjum  —  nicht  löst.  Die 
übrigen  Säuren  der  I.  Gruppe  werden  durch  folgende  Eeactionen  auf- 
gesucht, nachdem  zuvor  der  unter  2.  beschriebene  Versuch  ausgeführt 
worden  ist. 

2.  Einen  Theil  der  nach  der  zweiten  Methode  dargestellten  und 
mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  fällt  man  mit  salpetersaurem 
Silber:  wenn  kein  Niederschlag  entsteht,  sind  die  Säuren  der  II.  Gruppe 
abwesend ;  in  diesem  Falle  ist  ea  bequem,  mit  der  erhaltenen  Lösung 
einen  Versuch  auf  die  Säuren  der  I,  Gruppe  anzustellen.  Man  fögt 
vorsichtig  Ammoniak  hinzu,  bemüht  sich,  keine  Mischung  der  Schich- 
ten hervorzurufen,  und  beobachtet,  ob  nicht  an  der  Berührungsstelle 
ein  Niederschlag  (oder  eine  Trübung)  gebildet  wird.  Wenn  dieser 
Versuch  negativ  ausfällt,  ist  die  Abwesenheit  von  Phosphorsäure, 
Chromsäure,  Ärsensäure  und  arseniger  Säure,  Kieselsäure  und  Oxal- 
säure (in  concentrirter  Lösung  auch  von  Borsäure)  dargetlian. 

3.  Wenn  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  ein  Niederschlag 
gebildet  wurde,  fügt  man  Salpetersäure  hinzu ;  wenn  der  Niederschlag 
vollständig  gelöst  wird,  sind  die  Säuren  der  II.  Gruppe  abwesend,  d.  h. 

es  waren  nur  Säuren  der  I.  Gruppe.  Wenn  dagegen  der  Niederschlag  _ 
nicht  gelöst  wird,  sind  Sänren  der  II.  Gruppe  zugegen  (die  Frage  ■ 
nach  den  Sluren  der  I.  Gruppe  ist  nicht  gelöst,  man  muss  deshalb  ^ 
specielle  Versuche  auf  dieselben  anstellen,  s.  weiter  unten).  Wir  be^ 
trachten  zuerst  die  Aufsuchung  der  Säuren  der  I.  Gruppe,  dann  ia 
No,  7  die  der  II.  Gruppe. 

4.  Phosphor  säure.  Eine  Portion  der  Lösuug  wird  mit  Chlor' 
ammoninm,  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Magnesium  (nach  §  50) 
versetzt.  Geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  werden  empfindlicher 
und  sicherer  mit  molybd  an  saurem  Ammonium  nach  §  50  aufgesucht. 
Wir  bemerken,  dass,  wenn  die  Lösung  durch  Fällen  mit  kohlensaurem 
Natrium  dargestellt  wurde,  man  dieselbe,  nach  dnii  Ansäuern,  mit 
Schwefelwasserstoff  (bei  70°)  zur  Entfernung  der  Ärsensäure  behan- 
deln muss,  da  letztere  mit  den  oben  gebrauchten  Reagentien  dieselben 
Eeactionen  wie  die  Phosphorsäure  gibt. 

5.  Fluorwassersioffsävre.  Man  fällt  eine  neue  Portion  der  Lö- 
sung, nachdem  man  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zugefügt 
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nat,  mit  Chlorcalcium.  Den  Niederschlag  behandelt  man  mit  Essig- 
säure. Wenn  er  niclit  gelost  wird,  untersucht  man  einen  Theil  des 
vorher  getrockneten  Niederschlages  mit  Schwefelsäure  auf  Fluor 
(Aetzen  des  Glases  nach  §  94). 

6.  Borsäure  und  Kieselsäiire.  Ein  Theil  der  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten Lösung  wird  mit  Curcnma  nach  §  100  geprüft  (Chlorsäure, 
Chromsäure,  Jodwasserstoff  müssen,  wenn  sie  zugegen  sind ,  vorher 
entfernt  werden;  die  Clnomsäure  entfernt  man  durch  Eeduction  mit 
schwefliger  Säure,  Jodwasserstoff  mit  schwefelsaurem  Silber).  Kiesel- 
säure kann,  wenn  sie  nicht  schon  bei  der  Aufsuchung  der  Metalle  der 
ni.  Gruppe,  s.  §  52  aufgefunden  wurde,  durch  Eindampfen  bis  zur 
Trockne  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  erhalten  werden. 
Nach  dem  Ausziehen  mit  Salzsäure  bleibt  die  Kieselsäure  zurück 
(ControlYersuch  mit  Phosphorsalz,  s.  §  101). 

7.  Auf  die  Säuren  der  IL  Gruppe  pröft  man,  wenn  bei  dem  Ver- 
suche No.  3  ein  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslicher  Rückstand 
blieb.  Eine  schwarze  Farbe  desselben  (Schwefelsilber)  zeigt  Schwefel- 
wasserstoff (im  Allgemeinen  ein  Schwefelmetall)  an.  Man  muss  einen 
Controlversuch  durch  Fällen  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Bleioxyd 
und  Aetzkali  (nach  §  95)  anstellen. 

8.  Jod,  Brom.  Eine  neue  Portion  der  Lösung  bebandelt  man 
nach  §§  90  und  91  zur  Prüfung  auf  Jod  (mit  salpetrigsaurem  Ka- 
lium und  Stärkekleister)  und  Brom  (mit  Chlor wasser  oder  besser, 
nachdem   man   vorher  das  Jod   als  Jodkupfer   entfernt  hat,   nach 

§  91). 

9.  Cyan,  aus  dem  Geruch  bei  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure nach  §  97  (Bildnng  von  Berlinerblau  und  Rhodanverbin- 
duDgen).  Es  ist  bei  diesem  Versuche  nothwendig,  dass  Ferrocyan- 
verbindungen  abwesend  sind,  die  Aufsuchung  derselben  geschieht 
durch  die  Bildung  von  Niederschlägen  mit  Eisenoxydnl-  und  -oxyd- 
salzen (§  97). 

10.  Negative  Eesultate  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  zeigen 
an,  dass  der  Niederschlag  Cblorsilber  war  (Aufsuchung  des  Chlors). 
Controlversuche  nach  §  60  und  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 
Reactionen  auf  Chlor  nach  §  89. 

11.  Chlorsäure  tind  Salpetersäure.  Ein  Tlieil  der  trocknen 
Substanz  wird  mit  concentrirter  Schvfefelsäure  befeuchtet,  Chlorsäure 
färbt  dieselbe  gelb.  Wenn  sie  zugegen  ist,  glüht  man  die  Sub- 
stanz (zu  ihrer  Entfernung)  und  probirt  mit  Eisenvitriol  auf  Sal- 
petersäure (richtiger  auf  salpetrige  Säure)  nach  §  98  (Chromsäure 
und  Jodwasserstoff  bindern  die  Reaction ,  mau  entfernt  dieselben  wie 
in  No.  6). 


264  Analytiiehe  Chemi«. 

Wir  bemerken  nochmals,  dass,  wenn  man  die  in  der  Substanz 
vorhandenen  Metalle  kennt,  man  durch  Ueberlegnng  die  Aofsnchnng 
vieler  Sänren  aus  dem  Kreise  ansschliessen  kann  nnd  nicht  vergeb- 
liche Yersuche  zu  machen  braucht.  Auch  hier  ist  das  Aufschreiben 
der  Reactionen  nnd  die  Discussion  fiber  die  Unmöglichkeit  der  Gegen- 
wart der  einen  oder  der  anderen  Säure  nothwendig  (s.  §  87). 
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3.  Abtheiluug. 


BEISPIELE  ZUR  QUALITATIVEN 
ANALYSE. 

Das  Studium  der  Reactiotien  der  Metalle  und  der  Metalloide 
diente  zar  Ausarbeitung  des  systematLschon  Ganges  der  Anah/ss  einer 
Lösung.  Dieser  Fall  ist  der  einfachste ;  auf  ihn  werden  aber  auch 
complicirtere  Fälle  zurückgeführt.  In  dieser  Abtheilung  machen  wir 
uns  nicht  etwa  mit  neuen  Thatsachea  bekannt,  sonderu  die  uns  be- 
reits bekannten  Tiiatsachen  worden  zur  Lösung  dieser  complicirteren 
Aufgaben  verwendet. 

§  106.  Analyse  von  Ijösungen.  Nachdem  man  durcli  Ein- 
dampfen eines  Tropfens  der  Lösung  auf  einem  Platinblech  sich  über- 
zeugt hat,  dass  die  gegebene  Lösung  wirklich  gelöste  Substanzen  ent- 
hält (der  erhaltene  Rückstand  kann,  wie  weiter  unten  angegeben  wird, 
weiter  untersucht  werden),  prüft  man  die  Lösung  mit  Lackmuspapier, 
wodurch  schon  einige  bestimmte  Andentungen  erhalten  werden  können. 

Neutrale  Lösungen.  Gegen  Lackmuspapier  neutral  reagirende 
Lösungen  können  nur  eine  geringe  Anzahl  von  Verbindungen  enthal- 
ten, weil  neutrale  Lösungen  nur  die  Salze  der  Metalle  der  ersten  und 
zweiten  Grui)p<'  characterisiren.  Die  neutralen  Salze  der  schweren 
Metalle  und  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  besitzen  in  der  Melir- 
zahl  der  Fälle  sogar  in  wässriger  Lösung  saure  Beuction. 

Saure  Lösungen  enthalten  freie  Säuren  oder  saure  Salze,  oder 
neutrale  Salze  der  schweren  Metalle.  Nachdem  man  einen  Tropfen 
der  Losung  auf  ein  TJhrglas  gebracht  hat,  fügt  man  einen  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  hinzu :  wenn  kein 
Niederschlag  entsteht,  oder  wenn  ein  solcher  entsteht,  sich  aber  wie- 
der löst,  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  sich  in  der  Lösung  eine  Säure 
(saures  Salz)  befindet;  eine  eintretende  Trübung  oder  gar  ein  Nieder- 
schlag sagt  die  Gegenwart  eines  neutralen  Salzes  an.  Man  darf  die- 
sem Versuche  übrigens  keine  grosse  Bedeutung  beilegen. 
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£■(■«6  alkalische  Lösuntj  kann  nur  Oxyde,  kohlensaure  Salze, 
Schwefelverbindungen  der  I.  und  II.  Gruppe  und  auch  lösliche  Sulfo- 
salze  enthalten. 

Die  Analyse  von  Lösungen  geschieht  zuerst  durch  Aufsuchung 
der  Metalle  nach  §  87,  woselbst  schon  die  Analysen  verschieden- 
artiger Lösungen  betrachtet  wurden;  wir  fögen  nur  hinzu,  dass  die 
Ansäueruug  mit  Salzsäure  und  die  Reaction  mit  Schwefelwasserstoff 
(s.  §§  80  und  105)  so  geschehen  mQssen,  dass  dieselben  gleichzeitig 
auch  zur  Entdeckung  einiger  Säureu  dienen  können.  Nachdem  man 
die  Metalle  aufgesucht  hat,  geht  man  zur  Aufsuchung  der  Säuren 
nach  §  105  über. 

§  IGT.  Analyse  von  festen,  in  Wasser  oder  Säuren  lös- 
lichen Körpern.  Bevor  man  die  Lßslichkfit  der  Substanz  in  Wasser 
und  Säuren  prüft,  ist  es  nothwendig,  sich  durch  einen  Versuch  zu 
überzeugen,  ob  sich  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Wasser  be- 
findet. Diese  Prüfung  auf  Wasser  geschieht  durch  Erhitzen  der  zu 
untersuchenden  Substanz  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzeneii 
Röhre,  tlas  Wasser  verdichtet  sich  an  den  kalten  Wandungen  der  Röhre 
(s.  §  104).  Die  in  der  Eöhre  verdichteten  Wassertropfen  untersucht 
man  mit  Lackmuspapier  auf  ihre  Reaction. 

Der  Versuch  des  Erhitzens  in  der  Röhre  innss  so  gut  als  nur 
möglich  beotachtet  werden,  weil  er  ausser  der  Entdeckung  des  Wasser« 
noch  einige  sehr  wichtige  Andeutungen  gehen  kann.  Bei  demselben 
beobachtet  man: 

1)  Verüttderitny  der  Farbe:  ein  grosser  Theil  von  farblosen  Mc- 
talloiyden  wird  gelb,  z.  B.  ZnO,  SnO„  PbO,  BijOa  u.  a.  Die  Krystalle 
einiger  wasserhaltiger  Salze  verändern  die  Farbe:  blauer  Kupfervitri'il 
wird  z.  B.  weiss. 

2)  Schmclzharkeit  der  Substanz:  schmelzbar  sind  die  Salze  der 
Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle. 

3)  Austreibung  von  Gusen  und  Dämpfen,  Austreibung  von  Sgner- 
stofF  (Versuch  mit  einem  glimmenden  Spahn  nach  §  104)  kennzeichnet 
die  Gegenwart  von  Superoiyden,  salpetertauren,  Chlorsäuren  Salzen  (in 
letzteren  beiden  Fällen  entsteht  Verpuffung  —  Versuch  mit  Kohle  nach 
§§  93  und  98).  Durch  den  Geruch  werden  schweflige  Säure  (oft  durch 
Zersetzung  schwefelsaurer  Salze  entstehend),  Schwefelwasserstoff  (aus 
wässrigen  Schwefelverbindungen)  und  Ammoniak  (Ammoiiiumsalze,  Cyan- 
verbindungen)  erkannt.  Farbe  der  ausgetriebenen  Dumpfe:  brauner 
Dampf  Untersalpetersäureanbydrid  (auch  ans  dem  Geruch  erkenntlich  — 
salpetersaure  Salze  der  schweren  Metalle),  ebenso  Chlor,  Brom  (brauner 
Dampf),  Jod  (violetter  Dampf,  gibt  ein  schwarzes  Sublimat).  Brenn- 
barkeit der  ausgetriebenen  Gase:  Kohlenoiyd  brennt  mit  blauer,  Cyan 
mit  violetter  Flamme  (auch  durch  den  Geruch  erkennbar). 

4)  Eildung  eines  Sublimates  (eines  Anfluges).    Schwefel  (aus  Schwe- 
felraetallec)  sublimirt  in  rothen  Tropfen,  die  beim  Abkühlen  gelb  wer- 
den; Jod  siehe  weiter  oben;  Quecksilber  und  Quecksilbersalze  s.  §  61}, 
Arsenik,  Schwefelarsen  s.  §  78;  Ammoninmsalze  s.  §  13. 
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Durch  Erhitzen  in  einer  Piöhre  kann  man  auch  den  Tlüolistand, 
•r  heim  Erwärmen  der  Lösung  anf  dem  Platiiihlcch  blieh  (siehe  oben) 
itersuchen. 

Lösen  i»  Wasser  (Analyse  von  in  Wasser  löslichen  Substanzen), 
achdem  man  die  Vorprüfung  gemacht  hat,  ühergiesst  man  in  eiaem 
olben  die  zerkleinerte  Substanz  mit  10 — 15  Theilen  Wasser  und 
hitzt  zum  Sieden.  Bei  vollkommener  Auflösung  prüft  man  zuerst 
if  die  Metalle  nach  §  87;  Säuren  werden  nach  §  105  und  nach  den 
>i  der  Prüfung  auf  Metalle  geniachteu  Beobachtungen  aufgesncht. 
n  unvollständiger  Lösung  in  Wasser  heim  Kochen,  prüft  man,  nach- 
im  man  den  Niederschlag  hat  absetzen  lassen,  einen  Tropfen  der 
aren  Lösung,  indem  man  denselben  auf  einem  Platinbleche  ein- 
impft. Wenn  ein  Rückstand  bleibt,  so  ist  die  Substanz  in  Wasser 
eil  weise  löslich.  Nachdem  man  noch  ein  Mal  mit  Wasser  ansge- 
icht  hat,  filtrirt  man;  die  Lösung  wird,  wie  in  den  §§  87  und  105 
igegehen,  untersucht.  Der  unlösliche  Niederschlag  wird  folgender 
ihandlung  unterworfen. 

Lösunff  hl  Säuren  (Analyse  von  in  Säuren  löslichen  Substanzen), 
inen  Tlieil  des  beim  vorigen  Versuche  gebliebenen  Rückstandes  über- 
esst man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  wenn  in  der  Kälte  keine 
afiösnng  erfolgt,  erwärmt  man.  Bei  unvollständiger  Lösung  in  ver- 
Innter  Salzsäure  fügt  man,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  abgegossen 
it,  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  kocht.  Wenn  hierbei  Auflösung 
folgt,  fügt  man  dio  Flüssigkeit  zu  der  durch  Behandeln  mit  ver- 
innter  Salzsäure  erhaltenen  Probe. 

Wir  erwähnen ,  dasg  man  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  das 
§  105  bezüglich  der  Entdeckung  der  Säuren  bei  dieser  Eeactien  Ge- 
gte   berücksichtigen  rauss;  ausserdem  fügen  wir  hinzu,  dass  Supcr- 
:yde  aus  Salzsäure  Chlor  entwickeln. 

Wenn  sich  die  Substanz  vollkommen  löste,  untersucht  man  die- 
Ibe  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  nach  §  87  und  §  105,  Bei  der 
}sang  in  Salzsäure  wird  oft  Schwefel  abgeschieden  (die  Flüssigkeit 
»alisirt,  weisser  Niederschlag),  oder  Kieselsäure  (gallertartiger  Nie- 
!rscblag)  ausgeföllt,  was  durch  Control versuche  constatirt  werden 
uss,  §  95  und  §  101. 

Bei  nicht  vollständiger  Lfisung  in  Salzsäure  (man  behält  die  ur- 
irüngliche  Probe  zu  weiteren  Versuchen,  s.  weiter  unten)  behandelt 
an  eine  neue  Probe  der  Substanz  (der  in  Wasser  unlöslichen,  oder 
ne  Probe  des  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  gehlieben  Rückstandes) 
it  concentrirter  Salpetersäure  heim  Kochen  und  verdünnt  mit  Wasser. 

Wenn  die  Auflösung  von  der  Entwicklung  von  braunem  Stickoiyd 
!gleitet  ist,  erfolgt  Oxydation;  die  Gegenwart  niederer  Oiydationsstufen 
•r  Metalle  ist  wahrscheinlich. 


268 


AnalytiscliO  Chemie. 


Bei  vollständiger  Lösung  (für  Schwefel  und  Kieselsäure  dienen 
die  weiter  oben  gegebenen  Hinweise)  untersucht  man  die  Lösung  direct 
nach  §  87  und  §  105  auf  Metalle  und  Säuren.  Bei  unvollständiger 
Auflösung  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Königswasser.  Deshalb 
erhitzt  man,  nachdem  man  den  luhalt  der  Probirgläser,  in  denen  die 
Einwirkung  der  Salzsäure  und  Salpetersäure  geschah,  vereinigt  hat, 
denselben  bis  zum  Kochen.  Vollständige  Lösung  tritt  bisweilen  erst  bei 
zweimaliger  Behandlung  durch  Kochen  mit  Königswasser  ein,  bisweilen 
nur  nachdem  man  die  Lösung  abgegossen  und  mit  Wasser  verdünnt 
hat ;  man  versucht  deshalb  auch  auf  diese  Art.  Weun  Lösung  statt- 
gefunden hat,  kann  man  dieselbe  mit  den  bei  den  vorherigen  Ver- 
snchen  erhaltenen  mischen  und  auf  ein  Mal  auf  die  Metalle  nach  §  S7 
und  auf  die  Säuren  nach  §  105  prüfen. 

Anmerkung.  Prüfung  auf  Metalle.  Nachdem  man  eine  Lösung 
in  Salzsäure  dargestellt  hat,  kann  bei  dem  allgeraeinen  Gange  der  Ana- 
lyse die  Operation  der  Ansäuernng  mit  Salzsäure  vor  der  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  wegfallen  (wenn  die  Substanz  Silber  u.  a.  enthielt, 
werden  dieselben  bei  dem  weitereu  Gang  der  Untersuchung  aufgefunden, 
s.  weiter  unten).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  leitet  di- 
rect ScbwefclwasscrBtoff  ein.  —  Wenn  dagegen  die  Lösung  in  Salpeter- 
säure erfolgte  und  wenn  nicht  vorher  mit  Salzsäaro  versucht  wurde,  so 
beginnt  die  Prüfung  auf  Metalle  mit  dem  Hinzufügen  von  Salzsänre, 
Wir  bemerken  ausserdem,  dasa  man  in  der  sauren  Lösung  bei  den  Me- 
tallen der  m.  Gruppe,  sein  Augenmerk  auf  die  Möglichkeit  der  Gegen- 
wart von  phosphorsauren,  kieselsauren  u.  a.  Sahen  richten  muaa.  Schliess- 
lich können  auch  die  Oiydationsstufen  in  der  nach  dem  Behandeln  mit 
Königswasser  und  Salpetersäure  erhaltenen  Lösung  nicht  bestimmt  wer- 
den, weil  nach  dem  Bebandeln  mit  Salpetersäure  nur  noch  höhere  Oiy- 
dationsstufcn  vorhanden  sein  können;  man  muss  deshalb  besondere  Ver- 
suche zur  Bestimmung  der  Oiydationsstufen  mit  der  ursprünglichen 
Substanz  anstellen. 

Frrifuiig  auf  Säuren.  In  in  Wasser  unlöslichen,  aber  in  Säuren 
löslichen  Substanzen  ist  Chlorsäure  nicht  zugegen  (da  sie  nur  in  Wasser 
lösliche  Salze  gibt).  Bei  der  Voriirüfung  (mit  Säuren)  werden  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  gefanden.  Die  Prüfung  in  einer  an  einem 
Ende  zugeschmolzeneo  Glasröhre  gestattet  Salpetersäure  aufzufinden. 
Die  Aufsuchung  der  übrigen  Säuren  geschieht  durch  Schmelzen  der  SuV 
stanz  mit  4  Th.  kohlensaurem  Ealium-Natrium  (uud  Salpeter,  wenn 
Schwefelmetalle  zugegen  sind)  in  einem  Platintiegel.  Bei  Gegenwart 
von  leicht  schmelzbaren  Metallen  (Blei,  Zinn  u.  a.)  muss  man  einen 
Porzellantiegel  nehmen.  Die  Schmelze  kocht  man  mit  Wasser,  dem  man 
einige  Tropfen  Salpetersäure  zufügt,  und  prüft  die  Lösung  nach  §  105 
auf  Säuren.  Beim  Schmelzen  in  einem  Porzellantiegel  kann  auf  Kiesel" 
säure  nicht  geprüft  werden  (Porzellan  wird  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Kalium-Natrium  angegriifen).  Fluor,  Phosphorsäure,  Schwefel, 
werden  am  besten  in  einzelnen  Portionen  der  Substanz  aufgesucht.  Fluor 
direct  nach  §  94,  Phosphorsäure  und  Schwefel,  nachdem  man  eine  saure 
Lösung  dargestellt  hat  \8a\peteTB4U'[e  va  etsterem,  znr  Bcaction  mit 
/Doiybdänsaurem  Ammonium,  saXiaa.'oiB  m  ■cwäv.^vl'^^JX^^  ■7vv<i  Ssl^WS. 
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Die  Analyse  von  Leijirungen  und  Metallen  ist  ein  besondt'rer 
11  der  Anal3'se  von  in  Säuren  löslichen  Substanzen.  Dem  äusseren 
sehen  nach  lassen  sich  die  Metalle  und  Logirnngen  leicht  erkennen, 
girungen  werden  mit  Salpetersäure  (sp.  G.  1,2)  unter  Erwärmen 
aanilelt.  Gold  und  Platin  bleiben  dabei  ungelöst  (s.  §  86);  als 
isser  Niederschlag  bleiben  ungelöst  Zinnsäuro,  Antimonsäure  und 
m  Theil  Arsensäure  (s.  §  72).  Als  weisser  krjstallinischer  in  Wasser 
ilicher  Niederschlag  kann  salpetersaurea  Blei  beim  Lösen  von  Blei- 
prangen,  in  concentrirter  Salpetersäure  zurückbleiben.  Die  übrigen 
jtalle  werden  gelöst,  indem  sie  Salpetersäure  Sake  bilden,  deren 
itersuchung  nach  dem  allgemeinen  Gange  nach  §  87  erfolgt. 

§  108.  Analyse  von  Substanzen,  die  weder  in  Wasser 
>cli  in  Säuren  löslich  sind.  Der  Rückstand,  der  nach  der  Be- 
.Bdlung  mit  Königswasser  zurückblieb,  und  im  Allgemeinen  die  in 
asser  und  Säuren  unlöslichen  Substanzen,  werden  nach  einer  beson- 
ren  Methode,  die  auf  die  Eigenschaften  der  unlöslichen  Verbindungen 
Rundet  ist,  analysirt.    Zu  diesen  gehören: 

1)  Die  schwefelsauren  Salze  des  Baryums,  Strontiums,  Calciums, 
leis  (schwefelsaures  Calcium  und  Blei  können,  da  sie  in  Wasser  und 
luren  etwas  löslich  sind,  zum  Theil  in  der  wässrigen,  zum  Theil  in 
if  sauren  Lösung  aufgesucht  werden). 

2)  Die  Silberverbindungen:  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Cyan-  (Ferro- 
an-)  Silber  (zum  Theil  auch  Chlorblei  —  Cyan-  und  Ferrocyansilber 
innen  theilweise  in  Lösungen  sein,  weil  sie  durch  einige  Säuren  zer- 
tzt  werden). 

3)  Die  Fluormetalle,  besonders  Pluorealcium. 

4)  Einige  phosphorsaure  und  arsensaure  Salze. 

5)  Die  natürlichen  Schwefel-  und  Arsenmetalle  (Glänze,  Kiese, 
ienden  u.  a.). 

6)  Oiyde;  Zinnoxyd  (Zinnstein),  geglühte  oder  natürliche  Chrom- 
lyde  (Chromeisenstein)  und  Thonerde  (Aluminate). 

7)  Kieselsäure  und  viele  Silicate. 
B  8)  Schwefel  und  Kohle. 

Wir  erachten  es  nicht  für  überflQssig  anzugeben,  worauf  die  an- 
»führte  weitere  Analyse  dieaei  Verbindungen  gegründet  ist.  Die  auf- 
jfShrten  Verbindungen  sind  entweder  nenfralo  Metallsalze,  oder 
hwache  Basen  und  schwache  Säuren.  Das  Verfahren,  sie  in  Lösung 
l  bringen,  besteht  in  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium;  dies 
t  bekanntlich  das  allgemeine  Verfahren  zur  üeberfiihrang  unlöslicher 
erbinduDgen  in  lösliche  (Salze  der  Alkalimetalle).  Dieselbe  Eeaction 
ent  ausserdem  zur  Bildung  von  Salzen  (d.  h.  Ueberfiihrnng  in  Lösung) 
!r  schwachen  Säuren,  z.  B.  der  Kieselsäure  und  einiger  schwacher 
Bsen,  z.  B.  der  Thonerde.  Der  andere  Weg,  zur  Deberfiiiirung  in  Lösung 
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von  Verbindungeil  die  basischen  Character  besitzen  (Chromoiyd,  Thon-  i 
erde),  ist  die  Anwendung  der  Schwefelsäure,  oder  besser,  das  Schmehen 
mit  saurem  schwefelsanrem  Kalium.  Es  bleiben  schliesslich  noch  die« 
Schwefel-  und  Arseiinietalle,  die  man  oxydiren  mass,  wozu  mau  dul 
erste  Verfahren,  d.  h.  SchraeUen,  und  zwar  mit  Soda  und  Salpeter  an-B 
wendet.  Weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie  man  bei  der  Analys»! 
diese  Beactioncn  combinirt  anwendet.  ■ 

Die  Wahl  des  Gaiu/es  der  Analyse  wird  durch  folgende  Vor-1 
prQfungeu  auf  Schwefel ,  Chlorsilber,  schwefelsaures  Blei  und  Kiesel- 1 
säure  getroffen.    Nachdem  man  auf  Kieselsäure  (durch  Schmelzeu  mit! 
Phosphorsali!  im  Ochre  eines  Platindrahtes  nach  §  101)  geprüft  und 
dieselbe  aufgefunden  hat,  erfährt  mau,  dass  die  Substanz  ein  Silicat 
ist;  die  Analyse  der  Silicate  geschieht  nach  §  102.    Das  Erhitzen  in 
einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Röhre  gestattet  den  Schwefel 
aufzufinden  (brauner  Dampf,   Schwefel  tropfen   —  s.  auch  §  107). 
Kohle  wird  leicht  an  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  an  dem 
Verbrennen  auf  dem  Flatinbleche  erkannt  (es  bleibt  Asche  znrQck). 
Es  erübrigt  nur  noch,  Versuche  auf  die  Gegenwart  von  Chlorsilber  und 
schwefelsaures  Blei  anzustellen :  eine  neue  Probe  der  Substanz  erwärmt 
man  in  einem  Probirglase  mit  Cyankalium  und  Wasser,  filtrirt  und 
prüft  das  Filtrat  mit  Scliwefelammonium  auf  Süber.   Die  Bildung  eine» 
schwarzen  Niederschlages  von  Schwefelsilber  bestätigt  uns  die  Gegen- 
wart von  Silber.   Den  in  Cyankalium  unlSslichen  Rückstand  fibergiesst 
man,  nachdem  man  denselben  ausgewaschen  hat,  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser zur  Prüfung  auf  Blei,  bei  dessen  Gegenwart  er  schwarz 
wird.  Diese  Vorprüfungen  bestimmen  den  weiteren  Gang  der  Analyse. 
Wenn  das  Resultat  der  Proben  negativ  ausfiel   (Abwesenheit  von 
Schwefel,  schwefelsaurem  Blei  und  Chlorsilber),  geht  man  direct  zu  dem 
Schmelzversuch  über  (s.  weiter  unten);  wenn  dagegen  Schwefel,  Chlor- 
silber und  schwefelsaures  Blei  zugegen  ist,  muss  man  dieselben  zuerst 
entfernen.    Man  nimmt  so  viel  Substanz,  als  man  zur  Analyse  anwen- 
den will.    Das  schwefelsaure  Blei  entfernt  man  durch  Erwärmen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Ammonium ;  mit  der  er- 
haltenen Lösung  macht  mau  Control versuche  auf  Blei,   Chlor  und 
Schwefelsäure.    Den  bei  dieser  Operation  zurückbleibenden  Rückstand 
behandelt  man  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  unter  Erwärmen 
mit  Cyankalium  und  Wasser  zur  Entfernung  des  Silbers  (bei  Gegen- 
wart von  Schwefel  wird  diese  Operation  in  der  Kälte  bewerkstelligt). 
Mit  der  Lösung  in  Cyankalium  macht  man  Controlversuche  auf  Silber 
(s.  Anmerkung)  und  auf  Schwefelsäure  (sie  konnte  durch  Zersetzung 
der  schwefelsauren  Salze  mit  kohlensaurem  Kalium,  welches  sich  immor 
in  Cyankalium  findet,  in  Lösung  gelangen).     Den  Rückstand  dieser 
Eeaction  wäscht  man  mit  Wasser,  trocknet  ihn  und  erhitzt  ihn 
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Entfernung  des  Schwefels  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  bis  zur 
Verflüchtigung  des  Schwefels. 

Schmelzen.    Den  gebliebenen  Eückstand  oder  direct  die  Substanz 
(wenn  sie  keinen  Schwefel,  Chlorsilber  und  schwefelsaures  Blei  ent- 
hält), schmilzt  man  mit  4  Thl.  kohlensaurem  Kalium -Natrium  und 
1   Thl.  Salpeter  in  einem  Platintiegel.     Das  Schmelzen  geschieht  so 
lange,  bis  die  Reaction  vorüber  ist  und  die  Masse  ruhig  fliesst.   Der 
glühende  Tiegel  wird  auf  ein  starkes  Eisenblech  gestellt,  damit  sich 
derselbe  schnell  abkühlt  und  sich  die  Schmelze  von  den  Wandungen 
loslöst.    Nachdem  man  die  Schmelze  aus  dem  Tiegel  herausgenommen 
hat,  kocht  man  dieselbe  mit  Wasser  aus  und  wäscht  den  Rückstand 
so  lange,  bis  das  Waschwasser  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag 
mehr  gibt.  Die  Liisung  und  der  Rückstand  werden  getrennt  untersucht. 
Untersuchung  der  Lösung.   Man  macht  in  getrennten  Portionen 
folgende  Versuche  auf  Säuren,  nachdem  man  die  Lösung ,  je  nach  den 
Umständen,  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nentralisirt 
hat.    1)  Auf  Schwefelsäure,  durch  Fällen  mit  BaCl^;  2)  auf  Phos- 
phorsäure —  mit  molybdänsaurem  Ammonium ;  3)  auf  Arsensäure  — 
mit  Schwefelwasserstoff;  4)  auf  Chromsäare  —  durch  Fällen  mit  sal- 
petersaurem  Blei ;  5)  auf  Kieselsäure  und  6)  auf  Fluor.   Die  Versuche 
werden  unter  Einhaltung  der  in  §  105  (zum  Theil  auch  in  §  102)  an- 
gegebenen Bedingungen  angestellt. 

ünterauchunc/  des  nückstandes.  In  ihm  sind  die  Basen,  die  in 
der  ursprünglichen  Substanz  waren,  enthalten.  Man  liist  denselben 
in  Salzsäure  (wenn  ein  unlöslicher  Rückstand  bleibt ,  so  prüft  man,  ob 
derselbe  Zinnsäure  ist)  und  untersucht  auf  die  Metalle  nach  §  87.  Die 
Untersuchung  dieser  Lösung  bewerkstelligt  man ,  wenn  die  Substanz 
Kieselsäure  enthielt,  am  besten,  nachdem  man  erst  die  Kieselsäure 
durch  Eindampfen  zur  Trockne  entfernt  und  den  Rückstand  mit  Wasser 
ausgezogen  hat. 

Aniiierk-ung  1.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  (in  dem 
möglicherweise  Zinnsäure  enthalten  sein  kann)  kann  such  unzersetzt 
gebliebenen  Flassspath  mit  Chronieisenstein  enthalten.  Krsteren  sucht 
man  mit  Schwefelsäure  nach  §  9J,  letzteren  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kalium,  sowie  mit  Soda  und  Salpeter,  wie  iu  §  32  an- 
gegeben, auf. 

Anmerkung  2.  Untersuchung  der  Sühersalze.  Der  in  Säuren 
unlösliche  Rückstand,  der  bei  der  Prüfung  der  LSslichkeit  der  Sub- 
stanz in  Säuren  nach  §  107  zurückblieb,  oder  im  Allgemeinen  eine 
unlösliche  Substanz,  in  der,  nach  dem  in  diesem  Paragraphen  erläuter- 
ten Gange  (s.  weiter  oben:  Wahl  des  Ganges  der  Analyse)  Silber  ge- 
funden wurde,  wird  behufs  Aufsuchung  des  möglicherweise  anwesenden 
Jods,  Broms  u.  s.  w.  weiter  untersucht.   Man  nimmt  zu  diesem  Zwecke 
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am  besten  eine  neue  Probe  der  zu  analysirenden  Substanz  und  le 
bandelt  dieselbe  mit  Wasser  und  dann  mit  Salpetersäure,  wie  in  §  107. 
Den  zurückgebliebenen  Rückstand  prfift  man  in  getrennten  Portioneu 
von  Neuem  auf  Silber  (mit  Cyankalium  und  Schwefelammonium  nach 
§  108).  Bei  positivem  ßesnltati-  dieses  Versuches  kocht  man  den 
öbrigen  Theil  des  Gfickstandea  mit  Aetznatron  zur  Entfernung  der 
Eisen-  und  Ferrocyanverbindungen  (sie  können  in  der  LAsung,  wenn 
man  sie  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  nach  §  97  untersucht,  nach- 
gewiesen werden).  Hierbei  können  auch  die  Halogene  theil  weise  mit 
in  Lösung  gehen.  Den  zurückgebliebenen  und  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag übergiesst  man  mit  vordünnter  Schwefelsäure  und  behandelt 
mit  metallischem  Zink  (indem  man  ein  Ziukstäbchen  oder  Stückchen 
von  Zinkblech  hineinbringt)  während  ungefähr  10  Minuten.  Die  Silber- 
vcrbindungen  werden  zersetzt:  nachdem  man  aus  der  Lösung  das  Zink 
durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium  entfernt  und  abfiltrirt  hat, 
prüft  man  in  der  Lösung  auf  Chlor,  Brom,  Jod  und  Cyan  nach  §  105 
oder,  wenn  nur  ein  Halogen  zugegen  war,  nach  §  92. 

Wir  Bcliliessen  das  Studium  der  qualitativen  Analyse  mit  der  be- 
reits in  §  14  gemachten  Bemerkung,  dass,  wenn  man  eine  qualitative 
Analyse  gemacht  hat,  ea  noth wendig  ist,  um  die  erhaltenen  Daten 
zur  quantitativen  Analyse  gebrauchen  zu  können,  dem  Auge  nach,  die 
Menge  der  einzelnen  Bestandtheile  (viel,  wenig,  Spuren)  zu  bestimmen. 
Zur  Lösung  dieser  Frage  wendet  man ,  wenn  man  von  einem  (bis  zu 
einem  gewissen  Grade)  bestimmten  Gewicht«  der  Substanz  oder  Volumen 
der  Lösung  ausgeht,  Fällungsreactionen  an  und  bemüht  sich,  nach 
der  Menge  des  erhaltenen  Niederschlages,  auf  die  gestellte  Frag« 
zu  antworten.  Die  Färbnngsreactionen  können,  wie  sich  dies  von 
selbst  versteht,  zo  diesem  Zwecke  nicht  augewendet  werden. 


Anhang. 

L 

Das  Löthrohr. 

§  109.  Die  Einführung  des  BuuEeri'schen  Gasbrenners  iu  die! 
ratorien  verdrängte  die  Benutznng  des  LBthrohres  fast  volUtändig. 
Benutzung  dieses  Apparates  wnrde  deshalb  bei  dem  Erlernen  der  Ana- 
lyse so  viel  als  möglich  ausgeschlossen,  So  hetjuem  das  Löthrohr  in 
den  Händen  des  Geühten  ist,  so  schwer  wird  es  dem  Anfänger,  aus  den 
bei  den  Versuchen  erhaltenen  Daten  richtij^e  Schlüsse  zu  ziehen.  Die 
Erscheinungen  treten  complieirt  auf,  und  da  sich  die  Handhabung  des 
Apparates  nur  durch  längerere  Praxis  erlangen  lässt  und  infolge  dessen 


Anhang.    I.  Das  LBthrohr.    §  109. 


273 


Ton  dem  Anfänger  oft,  fal.sclie  Folgernngen  gemacht  werden,  so  ist  es 
erklärlich,  warum  die  Anwendung  dieses  ApjiarateB  ausgeschlossen  wurde. 
Immerhin  ist  es  doch  nicht  QberHüssig.  sich  im  Allgemeinen  mit  der 
Benutzung  des  Löthrohres  hekannt  zu  machen,  und  namentlich  an  dieser 
Stelle  des  Buches,  weil  das  Lötbrohr,  wenn  es  hei  der  Analyse  ge- 
braucht wird,  gewöhnlich  zur  Vorprüfung  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz benutzt  wird. 

Das  LSthrohr.  Der  Apparat  besteht  aus  einer  E&hre  (von  ver- 
schiedener Länge,  gewöhnlich  20 — 25  Centimeter)  mit  einem  Mundstück, 
durch  welches  mit  dem  Munde  Luft  geblasen  wird;  die  Röhre  ist  mit 
einem  cylindrischen  Gefässe  (einer  Trommel)  verbunden  und  in  dieser 
rechtwinklig  ein  kleines  Röhrchen,  das  in  einer  Platinspitze  mit  sehr 
feiner  Oeffnung  endigt,  befestigt.  Wenn  man  die  Luft  in  eine  leuchtende 
Flamme  (Gas,  Kerze,  Spirituslampe)  bläst,  so  kann  man  mit  Hilfe  des 
Apparates  eine  Oxydations-  und  eine  Redactionsflamme  erhalten  (s.  §  32, 
Aniuerkung).  Wenn  der  Versuch  an  einem  Gasbrenner  angestellt  wird, 
unterbricht  man  die  Luftzufuhr  zu  dem  Gase,  oder  was  besser  ist,  man 
stellt  eine  am  oberen  Ende  zusamraeogedrückte  und  schief  abgeschnit- 
tene Röhre,  zum  Austritt  des  Gases,  in  die  messingene  Röhre  des  Gas- 
brenners. Die  ReductionstJamme  erhält  man ,  wenn  man  das  Ende  des 
Rohrs  an  den  Rand  der  Flamme  hält  und  nicht  stark  Luft  einbläst. 
Die  Flamme  nimmt  eine  schräge  Richtung  an  und  zwischen  dem  äusse- 
ren blauen  und  dem  inneren  kaum  sichtbaren  Conus  befindet  sich  der 
glänzende  Kegel  der  ReductionaHamme.  Um  die  OiydationsHamme  zu 
erbalten  bringt  man,  nachdem  man  die  Flamme  des  Brenners  verklei- 
nert hat,  das  Ende  des  Löthrohres  in  die  Flamme  und  bläst  stärker 
Luft  hinein  als  im  vorhergehenden  Falle;  der  äussere  Conus  der  Flamme 
ist  die  Oxydationstiamme,  Das  Einblasen  der  Luft  geschieht  mit  den 
Backenmuskeln,  sodass  das  Athinen  (durch  die  Nase)  nicht  beeinüuMt 
wird,  nnd  man  längere  Zeit  ohne  Anstrengung  blasen  kann. 

Mit  dtm  Löthrohre  werden  die  Körper  auf  ihre  Schmelzbarkeit, 
Flüchtigkeit  und  auch  unter  Anwendung  von  Oxydations-  und  Reduc- 
tionsreactionen  untersucht.  Bei  der  Analyse  besteht  die  Anwendung  des 
Löthrohres  hauptsächlich  in  der  Darstellung  von  Gläsern  und  Beschlägen. 

Gläser.  Diese  Versuche  lassen  sich  auch  ebenso  gut  in  dem  Gas- 
brenner anstellen  und  wir  wendeten  dieselben  auch  bereits  mehrfach  an 
(§  32,  §  47  u.  a.).  Die  Darstellung  der  Gläser,  und  der  Gang  des  Ver- 
suches ist  genau  derselbe  wie  bei  Benutzung  des  Gasbrenners  (s.  §  32, 
Anmerkung).  Wir  stellen  nur  das  Verhalten  der  Metalle  bei  dieser  Ke- 
action  zusammen. 

Gefärbte  Gläser  geben  folgende  Metalle.  Blaues  Glas  gibt  Kobalt 
(s.  §  47).  Blaues  Glas,  das  beim  Abkühlen  grün  wird,  gibt  Kupfer  (in 
der  Beductionsflamme  nach  dem  Abkühlen  —  roth).  Grünes  (smaragd- 
grünes) Glas  gibt  auch  Chrom,  dasselbe  verändert  sich  nicht  in  der  R«- 
ductionsflamme.  Grünes  (bouteille agrünes)  Glas  in  der  Reductionaflamme 
gibt  Eisen,  in  der  Oxydationsflsmme  wird  es  bräunlich,  beim  Abkühlen 
gelb.  Violettes  Glas  in  der  OiydationsHamme  gibt  Mangan,  in  der  Be- 
ductionsflamme wird  es  entfärbt.  Antimon,  Thonerde,  Zink,  Cadmium, 
Blei,  Kalk,  Magnesia,  Strontian,  Baryt  geben  klare  Gläser,  die  aber  beim 
Abkühlen  undurchsichtig,  emailleartig  werden  (ausser  Antimon  und 
Thonerde).  Kieselsäure  (auch  Zinnsäure)  ist  sehr  wenig  löslich  (Kiesel- 
skelett, s.  §101). 

Asklytlicbe  Chemie.    S.  Aufl.  \% 
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Die  Schmehharkeit  der  Substanzen  prüft  man  auf  Holzkohle,  von 
der  man  parallelepipedische  Stücke  abschneidet.  Damit  die  Kohle  die 
geschmolzene  Substanz  aufsangt,  macht  man  den  Versuch  auf  der  Seite 
wo  die  Jahrringe  quer  durchschnitten  sind.  In  die  Kohle  macht  man 
eine  Grube,  logt  in  dieselbe  die  zu  untersuchende  Substanz  und  erhitit 
sie  mit  der  Reductionstiamme  des  Löthrohres,  indem  man  die  Kohle  in 
der  linken  Hand  hält.  Wenn  die  Substanz  schmilzt  und  sich  zum  Tbeil 
in  die  Kohle  einsaugt,  zum  Tbeil  eine  geschmolzene  Kugel  bildet,  deatet 
dies  auf  Alkalisalze  (salpetersaare,  clilorsaure  Salze  verpuffen  hierbei, 
s.  §  93  und  §  98).  Ein  zurückbleibender  unschmelzbarer  Rückstand  (bis- 
weilen uaclid>;m  vorher  Scluiielzung  im  Krystallisationswasser  eintrat) 
deutet  auf  Kalk,  Strontian,  Magnesia,  Ziukoijd  (alle  4  strahlen  beim 
Glühen  starke-s  Licht  aus)  Baryt,  Thonerde  und  Kieselsäure.  Wenn 
man  den  Kuckstand,  nachdem  man  ihti  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Kobalt  befeuchtet  hat,  von  Neuem  glüht  und  der- 
selbe blau  wird,  so  deutet  dies  auf  Thonerde,  wird  er  grün,  so  deutet  es 
auf  Zink  (s.  §  S9).  Wenn  sieb  Lei  dem  Versuche  ein  Beschlag  bildete, 
so  iuiim  man  erst,  nachdem  man  noch  folgenden  Versuch  gemacht  hat, 
einen  Scbluss  ziehen. 

Beschläije.  Die  Substanz  wird  mit  entwässertem  kohlensaurem 
Natrium,  indem  man  behufs  besserer  Mischung  einen  Tropfen  Wasser 
zufügt,  verrieben.  Das  Gemisch  wird  in  die  Grube  auf  die  Kohle  ge^ 
bracht  und  mit  der  lieductionstiamme  erhitzt.  Das  reducirte  Metall 
verwandelt  sich  zum  Theil  iu  Dampf  und  wird,  indem  dieser  durch  die 
Schicht  der  Oiydatiousflamme  hindurchgeht,  oxydirt;  das  Metalloiyü 
bildet,  indem  es  sich  auf  der  Kohle  niederechlägt,  den  Beschlag.  Gold 
und  Kupfer  geben  Körner  und  geben  keinen  Beschlag  (Platin,  Eisen, 
Nickel,  Kobalt  werden  auch  reducirt,  geben  aber  keine  Körner).  Arsen 
gibt  einen  weissen,  sich  weit  von  der  Probe  absetzenden  Beschlag; 
gleichzeitig  tritt  der  Geruch  nach  Knoblauch  auf.  Antimon  gibt  einen 
weissen  Beschlag  und  metallische  (üprödel  Körner,  die  rauchen,  sogar 
wenn  man  mit  dem  Erhitzen  schon  aufgehört  hat.  Zink  gibt  einen 
gelben  Beschlag,  der  beim  Abkühlen  weiss  wird  (die  Beschläge  der  ge- 
nannten Metalle  lassen  sich  leicht  durch  Erhitzen  von  einer  Stolle  zur 
andern  treiben).  Zinn  gibt  einen  blassgelben.  beim  Abkühlen  gelb 
werdenden  Beschlag;  derselbe  läast  sich  nicht  verjagen;  die  Metallkömer 
sind  weich.  Blei  gibt  einen  citronengelben  Beschlag  und  weiche  Körner. 
WismuUi  gibt  einen  orangegelbeu,  beim  Abbühlen  citronengelb  werden- 
den Beschlag  und  spröde  Metallköruer.  Caduüum  gibt  einen  roth- 
braunon ,  in  dünuoa  Schichten  orangegelben  Beschlag.  Silber  gibt 
einen  schwachen  dunkelrothen  Beschlag  (bei  Gegenwatt  von  Blei  ui 
Antimon  himbeeroth). 

Die  zurückbleibenden  Metallkörner  untersucht  man  auf  die  Wei; 
daaa  man ,   nachdem   man   mit  einem  Messer  den  Tbeil  der  Kohle 
der  Versuch  angestellt  wurde,  herausgeschnitten  hat,  denselben  in  einem 
Achatmörser    zerreibt,    mit    Wasser    übcvgiesst    und    abschlämmt;    die 
schweren  Metallkörner  bleiben  in  dem  Mörser  zurück. 

Wir  bemerkten  bereits,  dass  diese  mit  Hilfe  des  Löthrohres 
haltenen  Daten   in  der  qualitativen  Analyse  bei  der  Prüfung  auf  dii 
Löalichkeit  der  Substanz  in  Wasser  nn-i  Säuren   mit  in  Erwägung  ge- 
zogen werden.  j 
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^F  Bunsen's  Flaimucn-Rcactionen. 

§  110.    Weiter  oben  warde  angegeben,  dasa  der  Gasbrenner  iin 
Blande  ist,  das  Löthrohr  vollständig  za  ersetzen;  eine  Vervollkommnung 
dieser  Anwendung  sind  die  von  Bansen  eingeführten  Planimenreactionen, 
bei  denen  mau  mit  Hilfe  des  Gasbrenners  Reductions-  und  Oiydatlons- 
erächeinungen,  Bildung  von  Beschlägen  u.  s.  w.  erzeugen  und  das  Löth- 
rohr vollkommen   entbehren   kann.    Wir   bemühen   uns,    mit   wenigen 
Worten  diese  Manipulationen  verätäiidlicli  xtx  machen;  der  Gmud,  warum 
auch  diese  Art  von  Versuchen  nicht  mit  bei  den  allgemeinen  Erläute- 
rungen erwähnt  warde,  ist  derselbe  wie  beim  Löthrohr. 

Die  Flamme  des  Ganbrettners.  Wir  beginnen  die  Beschreibung 
mit  der  Untersuchung  der  Flamme  des  Gasbrennern.  Der  dnnklo  (blaue) 
innere  Kegel  der  Flamme  hat,  wie  bereits  bekannt  (s.  g  94),  eine  niedrige 
Temperatur:  man  benutzt  denselben  zur  Abkühlung  der  Substanz,  die 
stark  erhitzt  wurde,  oder  zur  Aufauchaiig  sehr  leichtflQchtiger  Sub- 
stanzen. Fast  auf  gleicher  Höhe  mit  der  Spitze  des  dunklen  Kegels, 
aber  in  dem  äusseren  Kegel  liegt  der  Punkt,  wo  die  Temperatur  am 
höchsten  ist  (die  Lage  desselben  würde  bereits  iu  §  9  ermittelt);  hier 
werden  alle  die  Operationen,  die  eine  hohe  Temperatur  erfurdern,  vor- 
genommen: Schraelzbarkeit,  Flüchtigkeit  u.dgl.  In  §32  (Anmerkung) 
bcichrieben  wir  schon  theilwei.sie  den  übrigen  Theil  der  Flamme;  die 
Reductions-  und  Oiydatioiiaflamme.  Die  Oiydationsflainme  wird  ver- 
schieden angewendet:  wie  in  §  32  angegeben  wurde,  hat  in  dem  nnterea 
Drittel  des  äusseren  Kegels  an  der  äuaseren  Grenze  der  Flamme  (nie- 
dere Oxydationsflainmej  die  OiydationsÜamme  hohe  Temperatur  —  dieser 
Theil  der  Flamme  wird  hauptsächlich  zu  Oiydationsreactionen  mit  den 
Perleu  benutzt.  Die  obere  OiydationsSamrae  ist  die  Spitze  des  äusseren 
Kegels  der  Flamme;  die  Hitze  Ut  hier  nicht  hoch,  hier  werden  die  0.ty- 
dationsreactionen,  die  keine  so  hohe  Temperatur  verlangen,  wie  z.  B, 
Verbrennungen  (der  SchwoFelverbindungen  u.  dargl.)  vorgenommen.  Die 
Beductionsflamme  wird  ebenso  eingetheilt:  Die  untere  Flamme  (die  Lage 
derselben  wurde  bereits  in  §  32  bestimmt;  daselbst  wurde  anch  bemerkt, 
dass  man  bei  diesen  Reaitionen  auch  den  Luftzutritt  zu  dem  Gase 
verringert)  wird  zur  Reduction  der  Gläser  und  zu  Reactionen  auf  der 
Kohle  benutzt.  Die  obere  Reduotionsflamme  bildet  das  leuchtende 
Züngelchen,  mit  dem  der  innere  dunkle  Kegel  endigt;  dieser  Raum 
der  Flamme  wird  zu  Reductionen  der  Metalle  und  zur  Darstellung  von 
Beschlägen  benutzt. 

Die  Manipulationen.  Die  Reactionen,  die  von  Bunsen  zur  Analyse 
angewendet  werden,  bestehen  1.  in  der  Prüfung  der  Einwirkung  hoher 
Temperatur  auf  verschiedene  Körper,  oder  2.  in  der  Anwendung  von 
Reductions-  und  Oxydationareactionen  (Bildung  von  Beschlägen).  Wir 
betrachten  zuerst  die  Manipulationen. 

1.  Das  Verhalten  der  Kürper  zu  hohen  Temperaturen  wird  an 
sehr  dünnen  Platindrähten  (ein  Deciuieter  des  Drahtes  darf  nicht  mehr 
als  0,034  Gr.  wiegen)  oder  an  einem  sehr  dünnen  Asbcstfaden  geprüft. 
Wenn  ein  Körper  längere  Zeit  erwärmt  werden  mnas,  schmilzt  man  den 
Platindraht  oder  den  Asbest  in  ein  kleines  GlBärShrcheu  ein,  welches 
wiederum  an  einem  besonderen  Stativ    befestigt  wird.     Der  Grad  des 
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Erbitzens  wird  annähernd  nach  der  Faibc  des  glOhenden  Flatisdrabtetj 
bestimmt;  die  Substanzen  werden  von  dem  kalten  bis  zu  dem  beissesteiil 
Theil  der  Flamme  geprüft.  Bei  den  VersHchen  beobachtet  man  1.  die 
SchmeUbarkcit,  2.  die-  Flüchtigkeit  (Dauer  der  Verflrichtignng),  3,  die 
Flammenfärbung  und  4.  die  Lichtansstrahlung  bei  Substanzen,  die  im 
vorhergehenden  Paragraphen  erwähnt  ^vnrdtn.  Die  Beaetioucn  der 
FlammenrärbuDg  sind  zum  Theil  rchon  bekannt  (s.  auch  den  folgendeo 
Anhang  III). 

2.  Die.  Beductiottsreactionen  werden  verschiedenartig  angestellt: 
1.  erwärmt  man  in  kleinen,  dünnen  Glasrchrchen  die  Substanz  mit  Eusa, 
Natriura  und  Magnesium  (zur  Prüfung  auf  QuecliBilber,  Schwefel,  Selen, 
Phosphor).  2.  Bei  der  Eeduciion  der  Metalle  mit  Kohle  und  Soda  wendet 
man  folgendes  Verfahren  an:  das  Holz  eines  gewöhnlichen  Schwefel- 
hSlzchens  überzieht  man  mit  geschmolzener  krvstallisirter  Soda  nnd 
glüht  in  der  Flamme,  das  Holz  verkohlt  nnd  saugt  die  geschmolzene 
Soda  ein.  Nachdem  man  auf  die  zu  untersuchende  Substanz  einen 
Tropfen  geschmolzene  Soda  hat  Eallen  lassen  und  mit  derselben  gemischt 
hat,  bringt  man  das  Geniifch  an  das  Ende  des  Schwefelholzes  und 
schmilzt  es  an  dasselbe  an;  das  so  zubereitete  Schwefelholz  bringt  mau 
in  die  Bednctionsflarome.  Nachdem  man  es  aus  der  Flamme  entfernt 
und  in  einem  Mörser  zerrieben  hat,  wird  das  ausgeschiedene  Metall 
ausgewaschen.  Weiter  anten  ist  das  Verfahien  beschrieben,  welche« 
gestattet,  mit  der  erhaltenen  minimalen  Menge  des  Metallcs  characteri- 
stiscbe  Eeactionen  anzustellen. 

3.  BeacMage  auf  Forzellan.  Zur  Anffindung  der  Metalle  benntit 
Bunsen  die  Untersuchung  der  verschiedenen  Beschläge:  des  Metalles 
selbst,  dessen  Oxydes,  dessen  Jod-  und  Scliwefelverbindung.  Die  beiden 
ersten  Beschläge  werden  onmittelbar  erhalten,  nnd  werden  nachher  in 
die  Jod-  und  diese  in  die  Sebwefelverbindung  übergeführt.  Die  Metall- 
beschläge  werden  erhalten,  indem  man  die  zu  untersuchende  Substanz 
an  einem  Asbeatfaden  in  den  oberen  Theil  der  Reductionsflamme  tin 
das  Züngelchen)  einführt;  unmittelbar  über  den  Asbestfaden  hält  man 
eine  kleine  mit  Wasser  gefällte  Porzellantchale.  Den  Oxydbeschlag  er- 
hält man  auf  dieselbe  Weise,  nur  hält  man  die  Substanz  in  die  obere 
Oiydationsflamme  (in  die  Spitze  des  änsseren  Kegels).  Den  Jodidbeschlag 
erhält  man  aus  dem  Oiydheschlag  durch  Einwirkung  von  gasförmigen 
Jodwasserstoff  (in  einem  Exsiccator,  auf  dessen  Boden  sich  Jodphosphor 
befindet).  Den  Snlfidbeschlag  erhält  man,  indem  man  den  Jodidbeschlag 
einem  mit  Schwefelamraoiiium  gesättigten  Luftstrome  aussetzt.  Weiter 
unten  wird  das  Verfahren,  nach  dem  die  Beschläge  untersucht  werden, 
angegeben. 

4.  Oxijdationsrtactionen  mit  geringen  Mengen  der  Substanz.  Bun- 
sen verfährt  auf  folgende  Weise:  Ein  Platindraht  von  der  Stärke  eines 
Haares  wird  an  dem  einen  Ende  zu  einer  hinlänglich  flachen  Spirale, 
sodass  ein  LöSelchen  gebildet  wird,  zusammengedreht  (die  Weite  der 
OefTnung  ist  2 — 3  Millimeter),  in  dasselbe  bringt  man  ein  Gemisch  der 
zu  untersuchenden  Substanz  mit  Soda,  oder  mit  Soda  und  Salpeter.  Die 
Schmelze  wird  wiederum  nach  einem  besonderen  Verfahren,  das  weiter 
unten  angegeben  ist,  untersucht. 

5.  Färbnng  der  Borai-  oder  Phosphorsakperle :  Diese  Versuche 
werden  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  ausgeführt. 

Beactionen  der  Atifsuehung.    Wir  betrachten  jetzt,  wie  man  die 
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lesebriebenen  Methoden    zur  Untersuohnng   einer   grOEsel 
Verbindungen  grnpiiiren  kann.    Wir  behalten  die  von  BunEen  gegelecen 
Crnfpirnngen  bei. 

I.  Versuch  der  DarsteUvttg  ton  Beschlägen  (anf  dem  Platindiahte 
oder  dem  Äsbestfaden,  8.3).  Beschläge  geben:  Te,  fie,  As,  Sb,  Bi,  Hg, 
11,  Cd,  Zd,  In.  Man  erhält  Metall-  und  Oiydbeschläge ;  letztere  werden 
nach  ihrer  Prüfung  in  Jodid  und  Sulfidlieschlüge  übergeführt.  Alle 
vier  Befchlägo  werden  untersucht.  Die  Metallbeschlägc  werden  mit  ytr- 
dQnnter  Salpetersäure  (20%  Anhydrid  —  in  der  Tabelle  mit  1  bezeichnet) 
untersucht.  Die  Oiydbefchläge  werden  durch  Kcduction  mit  ChloniDn 
(iu  der  Tabelle  mit  2  bezeichnet)  untersucht;  wenn  keine  Kcduction 
stattfand,  fügt  man  zu  dem  Chlorzinn  einen  Tropfen  Aetznatron  (8.  8); 
('er  Beschlag  wird  mit  salpctersanrem  Silber  befeuchtet  und  Luft,  die 
mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  darauf  geblasen  (hierzu  benutzt  man  eiue 
Spritzflasehe,  deren  Bohren  verkehrt  eingesetzt  sind,  d.  h.  die  die  Luft 
ausführende  Röhre  ist  die  kurze),  wenn  hierbei  ein  Niedertchlag  gebildet 
■vsird,  prüft  man  dessen  Löslichkeit  in  Ammoniak  (4).  Jodidbeschlag: 
Löslichkeit  desselben  in  Wasser,  indem  man  denselben  anhaucht,  bis- 
weilen erscheint  er  nach  dem  Verdampfen  wieder  (6);  mit  einem  Luft- 
uud  Ammoniakstrome  (6).  Der  Jodidbeschlag  gibt  ausserdem  dieselben 
Eeactioiien  wie  der  Oxydheschlag.  —  Der  Sulfidbeschlag  wird  anf  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  durch  Anhauchen  und  auf  seine  Löslichkeit  in 
Schwefelammonium  durch  Anblasen  (wie  beim  Ammoniak)  oder  durch 
Befeuchten,  geprüft  (7).  Die  Lösungen  fügt  man  aus  einem  Haarröhr- 
chen hinzu.  Die  Reactionen  sind  in  der  Tabelle  zusammengestellt.  Ab- 
kürzungen in  derselben:  a.  E.  =  am  Band;  t.  =  temporär;  die  Ziffern 
in  derselben  haben  die  soeben  angegebene  Bedeutung  (die  Tabelle  s. 
vorhergehende  Seite). 

IL  Reductionsversuch  auf  dem  verkohlten  Schwefelholz  mit  Soda 
(s.  2).  Beschläge  werden  nicht  gebildet,  die  Metalle  werden  reducirt. 
Behandeln  im  Mörser  und  Abschlämmen  mit  Wasser. 

1.  Zu  Körnern  schmelzen  nicht  zusammen  a)  metallisches,  magne- 
tisches Pulver:  Fe,  Ni,  Co.  Nachdem  man  das  Metallpulver  mit  einer 
magnetischen  Messerklinge  gesammelt  hat,  löst  man  es  auf  Filtrirpapier 
in  einem  Tropfen  Salpetersäure,  beobachtet  die  Farbe  der  Lösung  und 
fügt  einen  Tropfen  gelbes  Blutlaugensalz  (auf  Eisen),  Aetznatron  und 
Bromwasser  (Ni,  Co)  hinzu.  ^  Färbung  der  Boraiperle  durch  die  Me- 
talle,   b)  Das  Pulver  ist  nicht  magnetisch:  Pd,  Pt,  Eh,  Ir. 

2.  KSrner  gehen:  Au,  Ag,  Cu,  Sd.  Lösung  auf  Papier  in  Salpeter- 
säure für  Kupfer  (gelbes  Blutlaugensalz),  Gold  in  Königswasser  (mit 
Chlorzinn  —  Cassius'  Purpur),  Silber  und  Zinn  werden  auf  Dhrgläschen 
gelöst:  ersterea  in  Salpetersäure  (Fällung  mit  Salzsäure);  Zinn  in  Salz- 
säure (Fällung  mit  Bi(NOa'is  und  Aetznatron)  —  für  Kupfer  auch  Bo- 
raxperle. _ 

III.  Schmelzen  auf  der  Platinspirale:  mit  Soda  (a.  4)  für  Mo,  VI^M 
Mn;  mit  Soda  und  Salpeter  für  Cr,  V.  Nachdem  man  die  Schmelze  itt^ 
ein  paar  Tropfen  Wasser  gelöst  hat,  lässt  man  die  Lösung  in  Filtrir- 
papier einsaugen  und  fügt  von  den  Eeagentien  einen  Tropfen  ans  dem 
Haarröhrchen  hinzu.  Molybdän  und  Wolfram  geben  blaue  Farben  mit 
SnCl,  (beide  unterscheiden  sich  von  einander  durch  Einwirkung  von 
Salz.'äure  und  gelbem  Blutlaugensalz  —  Mo  wird  braun).    Chrom  darch 
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die  rothe  Farbe  mit  salpetersaurem  Silber,   die  grQne  mit  Clilorzinn. 
Mangan  gibt  eine  grüne  Lösung. 

IV.  Ti  (Ta,  Nb)  Si,  Ur  werden  durch  ilir  Verhalten  za  Borax  er- 
kannt. Die  Metalle  der  I.  nnd  II.  Gruppe  durch  die  Flammenfärbung, 
Flüchtigkeit  der  Salze  u.  s.  w. 

V.  Reduction  in  einem  GlasrShrchen  mit  Magnesium:  P,  S.  Phos- 
phor wird  an  der  Bildung  von  PhosphorwasserstoiF  beim  Befeuchten  mit 
Wasser  erkannt.  Schwefel  an  der  ßeaction  auf  einem  Silberblech 
(schwarzer  Fleck). 

Um  zu  zeigen,  wie  die  beschriebene  Methode  für  einige  Analysen 
bequem  ist,  führen  wir  ein  Beispiel  an.  Vermittelst  des  gewöhnlichen 
Ganges  der  Analyse  ist  es  bekanntlich  schwer,  g-eringe  Mengen  von 
Zinn  und  Antimon  zu  entdecken;  nach  der  folgenden  Methode  ist  dies 
jedoch  leicht.  Man  röstet  auf  einem  Glasscherben  ungefähr  0,3  Gr. 
der  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  erhaltenen  SchwefelTerbindungen  der 
genannten  Metalle.  Den  Rückstand  bringt  man  auf  einen  Asbestfaden 
und  erhält  in  der  RednctionsÖamme  einen  Metallbeschlag,  den  man  in 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  löst.  Durch  Einwirkung  von  aalpeter- 
sanrem  Silber  und  Ammoniak  erhält  man  einen  characteristischen 
Ichwarzen  Fleck,  der  die  Gegenwart  vou  Antimon  anzeigt.  Zur  Auf- 
suchung des  Zinns  benutzt  man  eine  Boraxpcrle,  die  man  mit  Kupfer- 
üxyd  ganz  schwach  gefärbt  hat;  ein  Theil  des  Eöstrückstandes  gibt, 
mit  der  Borarperle  in  der  unteren  Beduetionaflannne  erhitzt,  eine  rubin- 
rothe  Färbung,  die  durch  die  Reaction  des  Knpferoiydea  zu  Kupfer- 
oxydnl  bedingt  ist. 

Für  diejenigen,  die  sich  eingehender  mit  dieser  Methode  beschäf- 
tigen wollen,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  Bunsen's:  Flammen- 
reactionen,  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (1366),  Bd.  138. 
S.  257  u.  f. 


ni. 
Die  Spcctralanalysc. 

§  111.  Wenn  Körper  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  werden,  er- 
langen sie  die  Fähigkeit  zu  leuchten.  Die  von  glühenden  Flüssigkeiten, 
z.  B.  von  geschmolzenen  Metallen ,  oder  von  glühenden  festen  Körpern 
ausgehenden  Strahlen  geben  beim  Durchgange  durch  ein  Prisma  ein 
nnunterbrochenes  Spectrum  (einige  Ausnahmen  hiervon  werden  weiter 
unten  aufgeführt).  Gase  oder  Substanzen,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator  flüssig  oder  fest  sein  können,  geben,  wenn  sie  im  dampf- 
förmigen Zustande  bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  sind,  unterbrochene 
Spectren:  in  ihnen  erscheinen  helle  oder  dunkle  Linien.  Die  Absorp- 
tionsspectren,  wie  die  Spectren  mit  dunklen  Linien  heissen,  werden  auch 
bei  der  Untersuchung  von  Strahlen,  die  durch  gefärbte  Mittel,  durch 
farbige  Flüssigkeiten  oder  gefärbte  Gase  gehen,  erhalten. 

Apparate,  die  zur  Erzeugung  und  Untersuchung  der  Spectren 
dienen,  heissen  Spectroscope.  Wir  beschreiben  nur  das  am  häufigsten 
in  den  Laboratorien  gebrauchte  Spectroscop  von  KirchhofF  und  Bunsen, 
die  diesen  Theil  der  Analyse  ausgearbeitet  haben. 

Das  Speetroseoj)  von  Kirchhoff  und  Bimsen.  Auf  einem  Tisch- 
chen ist  ein  Glasprisma  mit  einem  Brechungswinkel  von  60°  befestigt. 
Die  von  der  gefärbten  Flamme  ausgebenden  Strahlen  gehen  durch  eine 
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mit  einem  Spalt  und  einem  Objective,  welches  die  Strahlen  {larsUell 
durchgehen  läsüt,  versehene  RChre,  werden  durch  das  Prisma  gehrocben 
und  das  dadurch  erhaltene  Spectrum  wird  mit  einem  Fernrohre,  welches 
UDgefähr  6mal  vergrössert,  beobachtet.  Die  Lage  der  hellen  Linien 
des  Spectrains  wird  auf  die  Weise  bestimmt,  dass  man  dasselbe  mit 
dem  Sonnenspectrum  oder  mit  einem  anderen  vergleicht.  Dies  ge- 
schieht dadurch,  dans  sich  in  dem  oberen  Theile  des  Spaltes  ein  kleine 
Prisma  so  befindet,  dass  das  Sonnen-  oder  ein  anderes  Licht,  indem  es 
In  demselben  eine  totale  Befiexion  erleidet  und  in  dem  grossen  Prisma 
gebrochen  wird,  obenfalU  ein  Spectrum  gibt.  Durch  das  Fernrohr  sieht 
man  auf  diese  Weise  das  Spectrum  der  gefärbten  Flamme  und  über 
demselben  das  Sonnen-  oder  das  andere  zum  Vergleich  genommene 
Spectrnm.  Ein  anderes  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Linien  besteht 
darin,  dass  man  an  dem  Spectrum  eine  Scala  anbringt  und  die  Lag; 
der  Linien  mit  Ziffern  bezeichnet.  Man  verbindet  deshalb  mit  dem 
Apparate  noch  eine  dritte  Röhre  in  der  sich  eine  photographirte  Milli- 
mcteracala  die  Vis  verkleinert  ist,  befindet.  Die  Abbildung  befindet 
sich  auf  einer  Glasscheibe;  die  Scheibe  ist,  ausser  an  der  Stelle,  wo 
»ich  die  Theilnng  befindet,  mit  Stanniol  bedeckt.  Die  Scala  wird  durch 
eine  Kerze  oder  durch  eine  leuchtende  Gasflamme  erleuchtet ;  da^  Bild 
der  Scala  wird ,  da  es  in  dem  grossen  Prisma  eine  totale  Reflexion  er- 
leidet, in  dem  Fernrohre  auf  dem  Spectrum  der  zu  nntersucbenden 
Flamme  sichtbar.  Die  Theilnng  50  entspricht  gewöhnlich  der  dunklen 
Linie  D  des  Soonenspectroms  oder  was  dasselbe  ist,  der  gelben  Linie 
des  Natriumspectruma. 

Eine  Vervollkommnung  des  Apparates  von  Kirchhoff  und  Bnuseo 
erzielt  man  dadurch,  dass  man  das  Bild  des  Spectrums  vergrösaert. 
was  durch  Anwendung  von  mehreren,  z.  B.  von  6  Prismen  erreicht  wird. 
Die  Prismen  werden  auf  dem  Rande  des  Tischchens  in  einem  Halbkreise 
aufgestellt.  Das  Fernrohr  vergrössert  bis  zu  60  mal  und  ist  mit  einer 
Vorrichtung  versehen,  die  gestattet,  dasselbe  rollkommen  horizontal  zu 
stellen.  Dies  ist  deshalb  noth wendig,  weil  man  nur  einen  Theil  des 
Spectrums  auf  einmal  sehen  kann.  Ein  solcher  Apparat  gestattet  in 
dem  Sonnenspectrum  3000  dunkl«  Linien  zu  beobachten. 

ümkehrnng  der  Speciren.  Die  glänzenden  Linien  des  Spectrums 
der  Metalle  kilnaen  in  dunkle  Linien  umgekehrt  werden.  Wenn  eine 
durch  ein  Metaüsalz,  z.  B.  ein  Natriumsalz,  gefärbte  Flamme,  welche 
nur  eine  gelbe  Linie  gibt,  mit  einer  anderen  stärkeren  Lichtquelle, 
welche  ein  ununterbrochenes  Spectram  gibt,  z.  B.  mit  dem  Drummond'- 
sehen  Lichte  beleacbtet  wird,  erhält  man  ein  Spectrum,  in  dem  sich 
an  Stelle  der  glänzenden  gelben  Natriumlinie  eine  dunkle  Linie  be- 
findet. Wenn  man  denselben  Versuch  mit  einer  Verbindung  anstellt, 
in  der  mehrere  Metalle  vorhanden  sind,  erhält  man  ein  Spectrum  mit  _ 
vielen  dunklen  Linien  die  iu  ihrer  Lage  mit  den  glänzenden  Linien  der  ■ 
Spectron  derselben  Metalle  übereinstimmen.  ' 

Die  Erscheinung  der  glänzenden  Linien  und  die  Umkehrung  der- 
selben in  dunkle  erklärt  Kirchhoff  durch  folgende  Hypothese :  Bei  Kör- 
pern ist  die  Ausstrahlongs-  und  Absorptionsfähigkeit  für  Strahlen  jeder 
Wellenlänge  bei  ein  und  derselben  Temperatur  gleich.  Bei  grösserer 
Ausstrahlimgsfähigkeit  einer  Flamme  für  Strahlen  von  bestimmter 
Wellenlänge  erscheinen  im  Spectrura  glänzende  Linien:  umgekehrt  wird 
die  Flamme  dieselben  Strahlen,  infolge  der  grösseren  Absorptions fähig- 
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keit ,  absorbiriMi,  wenn  sie  mit  einer  stärkeren  Lichtquelle,  welche  ein 
unnnterbrocbeueä  Spectrum  gibt,  beleuchtet  wird.  Auf  diese  Wei.se 
scheint  es,  da  die  übrigen  Theile  des  Spectruma  keine  empfindliche  Ab- 
änderung erleiden,  als  ob  dunkle  Linien  auftreten. 

Das  Zusammenfallen  der  hellen  Linien  der  Spectren  der  Metalle 
mit  den  dunklen  Fraunhofer'schen  Linien  des  Sonnenspoctrumä,  die 
Umkehrung  der  hellen  Linien  in  dunkle,  führte  auf  die  Idee  von  der 
Identität  ihres  Ursprunges  in  beiden  Fällen.  Durch  Vergleichung  des 
Sonnenspectrums  mit  den  Spectren  der  Metalle  hat  man  sehr  wahr- 
scheinliche Schlüsse  auf  die  Zusammensetzung  der  Sounenatraosphäre 
gezogen.  Die  Sterne  mit  selbständigem,  nicht  von  der  Sonne  herriibren- 
dem  Lichte,  geben  Spectren  mit  hellen  Linien. 

Das  Spectruiii  einer  ^'erlillrUlng  eines  Metalh  zeigt  die  dem  Spec- 
tram des  Metalls  eigenen  hellen  Linien;  der  electronegative  Bestand- 
tbeil  der  Verbindung,  kommt  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  des 
Veriuehs  nicht  zur  Geltung  (s.  weiter  unten). 

Das  Spectrum  einer  Verbindung,  welche  mehrere  Metalle  enthält, 
wird  durch  die  Spectren  der  einzelnen  Metalle  gebildet.  Es  ist  des- 
halb klar,  dass  die  Methode  der  Spectralanalyse  hauptsächlich  zur  Äuf- 
sDchung  Ton  Metallen,  die  Spectren  mit  wenigen  glänzenden  Linien 
besitzen,  angewendet  wird.  Bei  der  Uutersuchung  eines  Gemisches  er- 
scheinen die  Linien  ira  Spectrum  nach  und  nach,  je  nach  der  Flüch- 
tigkeit der  genommenen  Verbindungen.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Me- 
thode ist  ausserordentlich.  Eine  ganz  geringe  Menge  eines  Salzes  irgend 
eines  Metalles  genügt,  um  wenn  auch  nur  für  Augenblicke,  glänzende 
Linien  hervorzubringen.  Natrium  kann  aufgefunden  werden,  selbst  wenn 
es  sich  nur  in  Mengen  von  Millionteln  eines  Milligrammes  findet.  Des- 
halb ist  auch  bei  allen  Versuchen  mit  dem  Spectroscop  stets  die  Na- 
trinmlinie  im  Spectrura,  wenn  auch  keine  Natriumverbindung  zu  dem 
Versuche  genommen  wurde.    Der  Staub  zeigt  stets  die  Natriumliaie. 

Abhängigkeit  der  Spectren  von  den  Bedingungen  des  Versuchs. 
Die  Zahl  der  hellen  Linien,  sowie  ihre  Intensitäl  in  den  Spectren  der 
Metalle,  ist  von  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  der  Dampf  des  Metalls 
erhitzt  wird,  abhängig.  \Vetin  man  in  die  Flamme  des  Gasbreunera  ver- 
schiedene Verbindungen  irgend  eines  Metalles  bringt,  bemerkt  man,  dass 
das  Spectrum  nicht  verändert  wird;  es  ist  dem  Spectrum  des  Metalles 
selbst,  wie  durch  directe  Versuche  dargethan  ist,  gleich.  Es  wäre  denk- 
bar, dass  die  Bestandtheile  eines  Salzes  ausser  dem  Metalle,  z.  B.  Schwefel- 
säure, wenn  der  Verbuch  mit  einem  schwefeläaurem  Salze,  Chlor,  wenn 
er  mit  Chlorverbindungen  angestellt  wurde,  keinen  empfindlichen  Ein- 
flnss  auf  das  Spectrura  ausüben.  Es  ist  auch  der  Fall  so  lange  wir  mit 
dem  Bunsen 'sehen  Brenner  arbeiten;  wenn  wir  aber  die  Bedingungen 
verändern,  verändern  wir  auch  das  Spectrum.  Wenn  wir  die  Temperatur 
bei  der  der  Dampf  geglüht  wurde,  erhöhen,  verlieren  einzelne  Linien, 
welche  bei  dem  Versuche  mit  dem  Gasbrenner  sehr  glänzend  waren,  den 
Glanz;  schwache  Linien  können  glänzend  werden,  Bchliesalich  können 
neue  Linien  auftreten.  Das  Spectrura  des  Lithiums  hat  z.  B.  im  Knall- 
gase eine  neue  blaue  Linie.  Bei  hoher  Temperatur  können  Linien  sicht- 
bar werden,  die  den  nicht-metallischen  Bestandtheilen  des  Salzes  ent- 
sprechen. Bei  den  Versuchen  mit  dem  Gasbrenner  scheiden  die  Salze 
wahrscheinlich  infolge  der  Einwirkung  von  Kohle  des  Leuchtgases  das 
Metall  aus.    Bei  dieser  Temperatur  wird  nur  das  Spectrum  des  Metalles 
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sichtbar.  Ausser  diesen  Gründen,  die  der  allgemeineu  Anwendang  des 
Spectralapparates  bei  der  Analyse  liinderlich  sind  —  erscheiut  es  mög- 
lich, dass,  wenn  eine  Verbindung  in  der  Flamme  nicht  zersetzt  wurde, 
der  Üartipf  der  Verbindung  ein  anderes  Spectrum  geben  kann  als  du 
Spectrura  des  in  der  Verbindung  enthaltenen  Metalles;  sie  kann  sogar 
gar  kein  Spectrum  «roben.  Bei  den  gewöhnlich  zu  dem  Versuche  ge- 
nommenen ChlonnetallcD  ist  dies  nicht  der  Fall.  Bei  Versuchen  mit 
Gasen  ist  diese  Abhiingipkeit  des  Spectruras  von  den  Bedingungen  des 
Versuches  noch  atiffalleuder  (Stickstoff  kann  z.  B.  zwei,  vielleicht  drei, 
verschieden«  Spectren  geben). 

In  Anbetracht  der  Abhängigkeit  der  Spectreo  von  der  Tempera- 
tur, variiren  die  Methoden  der  Spectralanalyse  je  nach  der  Temperatur, 
bei  welcher  mau  den  Versuch  anstellen  will.  Deshalb  werden  wir  im 
Folgenden  kurz  die  Flammenspectra,  die  Punkenspectra,  dio  Phosphor- 
escenzspectra  und  schliesslich  die  Absorptionsspectra  besprechen. 

Flanimeuspectra.  Für  dio  Versuche  verwendet  man  einen  Bnn- 
sen'schen  Gasbrenner;  für  viele  Versuche  genügt  sogar  eine  Spiritus- 
lampe.  Nachdem  man  den  Spectralai)parat  aufgestellt  hat,  d.  h.  in 
den  Focus  das  Bild  des  Spectrums  und  der  Scala  gebracht  und  den 
Spalt  so  weit  verrcDgt  hat,  dass  man  ein  ganz  scharfes  Spectmm  er- 
hält, schreitet  man  zu  dem  Versuche.  Man  bringt  zunächst  die  «n 
untersuchende  Substanz  in  den  vor  dem  Spalte  aufgestellten  Brenner: 
wenn  dieselbe  fest  ist,  (irgend  ein  trockenes  Salz)  bringt  man  sie  in 
das  Oehr  eines  Platindrahtes  der  behufs  Befestigung  an  einem  beson- 
derem Stativ  in  ein  Glasröhrchen  eingeschmolzen  ist.  Lösungen  bringt 
man  ebenfalls  in  Glasröhrchen,  deren  uateres  Ende  aasgezogen  ist;  in 
dasselbe  bringt  man  mehrere  feine  Platindrähte,  die  durch  die  Lösung 
beständig  beleuchtet  werden.  Anstatt  des  Gasbrenners  bennzt  man 
bisweüen  eine  Spirituslampe:  in  diesem  Falle  befindet  sich  die  Snbstani 
in  dem  Spiritns  der  die  Lampe  speist. 

Für  folgende  Metalle  sind  die  Flamraenspectrea  sehr  schön.  Die 
Lage  (und  zum  Theil  die  Breite)  der  hellen  Linien  wird  durch  Ziffern 
beEeichnet.  In  der  oben  angegebenen  Scala  entspricht  der  Theilstrich 
50  der  Fraunhofer'scben  Linie  D;  die  Entfernung  zwischen  den  Linien 
A  (15)  und  H  (165)  =  150  Theilstrichen. 

Kiilium  wird  durch  die  rothe  Linie  a  (15)  und  die  indigoblaue  ß  (160) 
characterisirt. 

Natrium.  Fast  vollständige  Absorption  der  anderen  Faiben;  die 
einzige  sehr  glänzende  gelbe  Linie  a  (50)  entspricht  der  Fraunhofer'scben 
Linie  D  und  besteht  wie  diese  aus  einigen  Linien. 

Ciishim.  Besonders  characteristisch  ist  die  blaue  Linie  a  (111)  und 
ß  (109)  die  sehr  glänzend  und  scharf  begrenzt  ist.  Weniger  glänzende 
Linien  sind  im  Grün,  Orange  und  Gelb;  die  im  Orange  y  (42  n.  44)  be- 
steht ans  zwei  Linien. 

Bubidium.  Sehr  glänzende  indigoblaue  Linien  oe  (142)  o.  ß  (140)} 
characteristisch  sind  auch  die  rothen  Linien  y  ('3)  und  6  (11).  Die 
LinicD  im  Gelb,  Orange,  Grün  sind  nicht  characteristisch. 

Lithittm  gibt  ein  sehr  einfaches  Spectrum.  Eine  glänzende  carmin- 
rothe  Linie  a  (SO)  und  eine  schwache  orangefarbene  Linie  ß  (45). 

Biiri/itni.  Glänzende  breite  grüne  Linien  a  (74 — 76)  nnd  ß  (77 — 79); 
die  ^elbgrüne  Linie  ^  (60)  ist  vienieer  characteristisch.  Ausserdem  noch 
viel  schwächere  Linien  in  Grün,  UeVo  tmA  '&.q'öci. 
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Strofitium.  Das  Spedrum  des  Strontinms  ist  reich  an  characte- 
Tietisohen  Linien:  die  orangefarbene  Linie  a  ist  sehr  breit  (44^ — 47), 
die  rotheu  Linien  ß  (31  —  33)  und  y  (34)  und  die  blaue  B  (107—108). 
Chaiacteriätisch  ist  namentlich  die  letztere  zum  Unterschied  von  den 
Spectren  des  Baryums  und  CalciDiiis. 

Calcium.  Eine  glänzende  grüne  Linie  ?  (60 — 62)  und  eine  scharfe 
orangefarbene  Linie  a  (41  —  43).  Zwischen  denselben  sind  noch  einige 
Linien. 

Thallium  hat  wie  das  Katiinm  nvir  eine  einzige  Linie,  eine  anssei- 
ordentlich  glänzende  smaragdgrüne  Linie  a  (70). 

Indium.  Das  b'pectram  enthält  nur  zwei  blaue  Linien  a  (115) 
nad  ?  (154). 

Die  Analyse  selbst  wird  etwa  auf  folgende  Weise  ausgeführt. 

Gruppe  dei-  Alkalimetalle,  und  Thallium.  Bei  gleichzeitiger  Ge- 
genwart aller  dieser  Metalle  werden  direct,  ohne  vorherige  Trennung, 
Lithium,  Natrium  and  Thallium,  sogar  in  ganz  geringen  Mengen  auf- 
gefunden. Zur  Entdeclcniig  von  Kalium,  Eubidium  und  Cäsium  fällt 
man  die  concentrirte  Lösung  mit  Platinchlorid  und  kocht  den  Nieder- 
schlag 20  oder  30  mal  mit  wenig  Wasser  aus.  Nach  5  maligen  Aus- 
kochen untersucht  man  einen  Theil  des  Rückstandes,  indem  man  ihn 
in  Papier  einwickelt  und  da.^.selbe  verbrennt.  Zuerst  erscheinen  die 
Ealinmlinien,  bei  längerem  Auskochen  treten  auch  die  Linien  von  Eubi- 
dium und  Cäsium  auf. 

Gruppe  der  alkalischeu  Erdmetaile.  Zur  Prüfung  geringer  Mengen 
von  Baryum  und  Strontium  mit  viel  Calciuni,  nimmt  man  die  Salpeter- 
sauren  Salze  und  erwärmt  sie  gelinde  mit  wasserfreiem  Alkohol.  Den 
mit  Alkohol  ausgewaschenen  Rückstand  bringt  mau  in  Papier  gewickelt 
an  einem  Platindrahte  in  die  Flamme,  den  erhaltenen  Kückatand  be- 
feuchtet man  mit  einem  Tropfen  SahsSure  und  bringt  ihn  behufs  Unter- 
suchung mit  dem  Spectrocop  in  die  Piamme.  —  Zur  Aufsuchung  ge- 
ringer Mengen  von  Strontium  und  Calcium  neben  viel  Baryum  behandelt 
man  die  Chlormetalle  mit  Alkohol  und  verfährt  wie  vorher. 

Nachdem  wir  uns  mit  der  Art  und  Weise  der  Untersuchungen 
bekannt  gemacht  haben,  betrachten  wir  die  Anwendung  derselben  zur 
Analyse.  Bis  jetzt  wird  das  Spectroscop  bei  den  practiscben  Arbeiten 
im  Laboratorium  selten  angewendet;  die  unzureichende  Allgemeinheit 
der  Methode,  die  Schwierigkeit  der  Analyse  complicirter  Gemische  auf 
diesem  Wege,  das  Unzulängliche  der  spectralanalytischen  Reactionen 
zur  Beantworlung  aller  Fragen  der  Analyse,  war  der  Grund  hierfür. 
Dies  gilt  auch  noch  jetzt,  obschon  Bunsen  die  Anwendung  dieser  Methode 
bedeutend  erweitert  hat.  Nichtsdestoweniger  macht  die  ausserordent- 
liche Empfindlichkeit  dieAnwendung  des  Spectroscopes  bei  der  Aufsuchung 
geringer  Mengen  von  Elementen  unersetzlich ;  mit  Hilfe  der  Spectral- 
analyse wurden  Rubidium,  Cäsium,  Thallium,  Indium,  Gallium  entdeckt. 

Funkenspectnt.  Sehr  viele  Salze  erfordern,  da  sie  in  der  Gas- 
flamme, wegen  ungenügend  hoher  Temperatur  derselben,  nicht  flüchtig 
sind,  die  Anwendung  des  Funkenfipectrums  zu  ihrer  Untersuchung. 
Bunsen')  hat  für  diese  Versuche  vorgeschlagen  einen  Apparat  'm  be- 
nutzen, in  dem  der  Funke  einer  Kuhmkorfi''schen  Spirale  zwischen 
Kohlenspitzen  die  mit  einer  Lösung  des  zu  untersuchenden  Salzes,  ge- 
wöhnlich des  Chlormetalles  getränkt  sind  überschlägt.     Der  Apparat 
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von  Lecoq  de  BoisbaudraD ')  ist  noch  einfacher:  man  bringt  die  Lösung 
in  einen  kleinen  Probircylinder  in  dessen  Boden  ein  Platindraht  einge- 
schmolzen ist;  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  muss  das  Ende  des  Drahtes 
bedecken.  Ueher  die  Flüssigkeit  bringt  man  einen  zweiten  Platindraht 
(von  1  Mm.  Durchmesser)  den  man  mit  dem  positiven  Pole  der  Rubm- 
korrachen  Spirale  verbindet.  Zwischen  den  Drähten  schlägt  der  Funke 
über.  In  dem  so  erhaltenen  Spectrum  der  Metalle  beobachtet  man  .stets 
Luftlinien  die  dem  Spectrum  de»  Sauerstoffes  und  Stickstuffes  entsprecheo. 

Zu  den  Versuchen  mit  Gasen  benutzt  man  sogenannte  Geissler'sche 
Röhren.  Dies  sind  Glanapparale  die  mit  eingeschmolzenen  Platin- 
drähten versehen  sind.  Die  Gase  leuchten,  wenn  zwischen  den  Eleo- 
troden  Funken  überschlagen.  In  den  Röhren  ist  das  Gas  in  verdünntem 
Zustande,  uiu  das  Ucberachlagen  der  Funken  zu  erleichtern.  Je  nach 
dem  angewandten  Gase  ist  der  Funken  verschieden  gefärbt. 

Wir  begnügen  uns  mit  der  Aufführung  der  Spectren  des  Magne- 
siums und  der  Ceritmetalle,  für  welche  dieser  Weg  der  Analyse  beson- 
ders beqoem  ist.  Zum  Versuch  verwendet  man  die  Chlormetalle.  Die 
Breite  des  Spaltes  muss  derart  sein,  dass  die  Streifen  im  Roth  für  in 
Chloryttriuni  deutlich  in  Linien  getheilt  sind.  Von  den  vielen  Linien 
der  Spectren  führen  wir  nur  die  schürfsten  an. 

Magnt'siuiii,  eine  einzige  blaue  Linie  74,5. 

Erbium,  besonders  scharfe  Linien  41,5;  60;  63  in  Orange  nnd 
Grün.    (s.  §  53). 

Yttrium,  41 — 44,  eine  Gruppe  vieler  Linien  deren  Glanz  nach  Violett 
hin  zunimmt;  45 — 48  eine  Gruppe  von  Linien.  F.inzelne  Linien  sind  be- 
sonders glänzend  bei  60;  65,5;  zwei  Linien  73,5 — 74;  88;  89;  ausser- 
dem viele  weniger  scharfe  Linien. 

Cer,  sehr  glänzende  Linien  bei  67,5;  71,  ausserdem  viele  andere 
Linien. 

Lanthan.  Das  Spectram  zeigt  Linien  von  denen  die  oharacte- 
ristiachsten  sind:  58;  03,5;  62;  64;  67;  70  und  87. 

Dydim.  Das  Spectruni  ist  einfach.  Besonders  glänzend  sind  zvrei 
Linien  bei  70;  weniger  glänzende  sind  bei  09;  70,5;  72. 

Wie  in  §  53  näher  erörtert,  entsprechen  die  meisten  dieser  Spectra 
nicht  den  genannten  Elementen  in  reinem  Zustande,  sondern  Gemischen. 

Gruppe  der  CeritmetaHe.  Zur  qualitativen  Analyse  der  Ceritmine- 
ralien  ist  die  Spectralanalyse  besonders  bequem.  Wir  führen  ein  Bei- 
spiel der  Analyse  des  Gadoliuita  von  Bunsen  an.  Nach  der  Entfernung 
der  Kieselsäure  (a.  §  53)  untersuchte  er  die  salzaaure  Lösung.  Sie  gab 
das  Absorptionsspectrum  des  Dydiina,  besonders  scharf  die  Linie  65; 
bei  VFeiten  schwächer  waren  die  Äbsorptionsstreifen  des  Erbiums,  doch 
war  die  Linie  85  scharf  sichtbar,  weniger  scharfe  Linien  waren  65 — 68. 
Die  Lösung  auf  einem  Platindrahte  in  die  Flamme  gebracht  gab  das 
Calcium-  und  Natriums])ectrum.  Das  Futikenapectrum  zeigte  Yttrium 
mit  verschiedeneu  Gruppen  von  Linien  zwischen  40  und  50;  von  dem 
Cerspectrum  war  nur  eine,  eben  die  characte ristische  Linie  70,9  sichtbar; 
Lanthanspectrum  wurde  nicht  beobachtet.  Es  wurden  also  in  dem  Mine- 
rale Yttrium,  Erbium,  Dydim,  Cer,  Calcium  und  Natrium  gefanden. 

Spectren  einiger  Gaue.  Die  Geissler'sche  Röhre,  welche  die  ver- 
dünnten Gase  enthält,  wird  vertical  vor  den  Spalt  des  Spectroscops  ge- 
stellt.   Wir  führen   nur  die  Spectren  von  Wasserstoff,  Stickstoff  und 
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Sauerstoff  an.  Letztere  beide  sind  befonders  noihwendig,  weil  bei  den 
Versuchen  mit  Fuiikenspectien  in  dem  nnf ersuchten  Speclrum  sich  immer 
Laftlinien .  von  dem  in  der  Lnft  vorhandenen  S'auerstoff  und  Stickstoff 
herrührend,  vorfinden. 

Wassersto/f.  Das  Spectrum  enthält  nur  3  Linien:  eine  im  Orange, 
84;  eine  im  Blau,  69,5  und  eine  im  Violett  127,5. 

Stkkftoff.  Das  ^'pectrnm  enthält  sehr  viele  Linien  in  Orange,  Grün, 
Blau,  Violett. 

Sauerstoff.  Besonders  glänzend  sind  folgende  Linien:  34,5;  50; 
82.5.  Weniger  glänzend:  42,5;  44;  49;  55,5;  58;  57;  59;  61;  62,5; 
63,5;  64;  68;  71;  7ö;  81;  101,5  —  105;   117  —  120. 

Phosphoresceiizspcctra  wurden  zuerst  von  E.  Becquerel  unter- 
sucht, vi'obei  als  Lichtatrahler  solche  Substanzen  verwendet  wurden,  die 
durch  Sonnenlicht  phosphorescirend  wurden  (Schwefelcalium,  Schwefel- 
strontium). Die  Spectren  dieser  phoaphorescirenden  Substanzen  waren 
nicht  durch  Linien  unterbrochen,  zeigten  aber  nicht  das  voUstiindige 
Sonnenspectrnm,  sondern  nur  kleinere  Dist  riete  derselben.  In  der  letzten 
Zeit  hat  noch  Crookea  die  Phoaphoresceazspeetren  zur  Analyfc  ver- 
werthet.  Der  genannte  Forscher  hat  gefunden,  daas  wenn  man  in  einer 
Geissler'scheu  Röhre  über  feste  Substanzen  electrische  Funken  schlagen 
lässt,  einige  Verbindungen  die  Eigenschaft  erlangen  phosphorescirend 
in  leuchten.  Die  Spectren  solcher  Verbindungen  sind  zum  Theil  nicht 
durch  Linien  nnterbrochen,  vielmehr  erscheinen  theilweise  in  den  Fhos- 
phorescenzjpectren  helle  Linien.  So  ist  das  Spectrum  des  schwefel- 
sauren Yttrium 's  durch  eine  citronengelbe  Linie  characterisirt.  Durch 
detaillirte  Untersuchung  dieses  letzteren  Spectrums  ist  Crookes  zu  der 
Ansieht  gelangt,  dass  Yttrium  ein  Gemisch  von  mehreren  Elementen 
darstellt  (s.  §  53).  Die  Neuheit  der  Methode,  die  ausser  von  Crookes 
nur  von  Lecoq  de  Boiabandran  bearbeitet  worden  ist,  erlaubt  noch  nicht 
den  Folgerungen  von  Crookes  vollkommen  beizustimmen. 

Absorptionsspectra.  Wenn  ein  Strahl  von  einer  Lichtquelle,  die 
ein  continuirliches  Spectrum  gibt,  durch  gefärbte  Flüssigkeiten  oder 
Gase  geht  und  spectroscopisch  untersucht  wird,  bekommt  man  Absorp- 
tionsspectren.  Besonders  viele  dunkle  Linien  sind  in  dem  Spectrum  ent- 
halten, das  beim  Durchgange  eines  Strahles  durch  den  Dampf  des  Unter- 
salpetersäureanhydrids erhalten  wird.  Chlor-,  Brom-  und  Joddiimpfo 
zeigen  ein  ähnliches  Verhalten.  Es  gibt  viele  gefärbte  Flüssigkeiten: 
die  meisten  Farbstoffe  geben  Lösungen  die  durch  ihnen  eigene  Absorp- 
tionsspectren  characterisirt  sind.  Blut  gibt  auch  ein  eigenartiges  Spec- 
trum. In  allen  diesen  Falten  kann  das  Spectroscop,  nicht  nur  zur  quali- 
tativen Erkennung,  sondern  sogar  zu  quantitativen  Bestimmung  der 
gefärbten  Lösungen  dieser  Substanzen  benutzt  werden. 

Wo  möglich  noch  interessanter,  sind  die  Absorptionaspeetren,  die 
mau  durch  Untersuchung  eines  Strahls  der  durch  farblose  Lösungen 
einiger  Metallsalze  gegangen  ist  erhält.  Die  Untersuchungen  von  Bunsen 
und  Bahr  zeigten,  dasa  die  Lösungen  der  Erbium-  und  Dydimsalze  sich 
durch  eigenthiiralicbe  Abaorptionaepectren  characterisiren.  In  der  letzten 
Zeit  sind  diete  Absorptionsspectren  von  vielen  Chemikern  untersucht 
worden.  Eine  kurze  Geschichte  dieser  Untersuchungen,  sowie  die  letzten 
Resultate  von  Krüss  und  Nilson,  welche  in  den  Salzen  des  Erbiuiua 
und  Dydima  nicht  weniger  als  zwanzig  verschiedene  Elemente  gefunden 
zu  haben  meinen,  waren  schon  im  Anhange  zur  III.  Gruppe  der  Metalle 
erwähnt. 


Zweiter  Theil. 

aUANTITATIVE  ANALYSE. 


Die  quautitative  Analyse  beschfiftigt  sich  mit  der  Bestimmung 
der  GewichtsverhäJtnissp  der  Elemente  in  einer  gegebenen  Verbindung. 
Auch  hier  ist,  wie  bei  der  qualitativen  Analyse,  die  Lösung  der  Auf- 
gabe auf  die  Anwendung  der  bekannten  Eigenschaften  der  chemischen 
Verbindungen  gegrOndet.  Der  Znsammenhang  mit  der  allgemeinen 
Chemie  ist  untrennbar  —  je  besser  irgend  ein  Element  und  dessen 
Verbindungen  untersucht  sind,  desto  genauer  sind  für  dasselbe  die 
Methoden  der  quantitativen  Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  Elementes,  welches  in  der  ge- 
gebenen Verbindung  ist,  kann  auf  zwei  Wegen  erreicht  werden:  durch 
Gemchlsanahjse  oder  durch  die  volumetrische  Anah/se.  Bei  der  Ge- 
wichtsanalyse bestimmt  man  die  Quantität  des  in  einer  Verbindung 
vorhandenen  Elementes  dem  Gewicht  nach.  Bei  der  volumetrischen 
Analyse  ist  die  quantitative  Bestimmung  anf  das  Ausmessen  des  Vo- 
lumens der  Lösung  gegründet,  deren  Stärke  (Titer  —  daher  der  Name 
Titriranalyse  —  das  Gewicht  der  Substanz,  gelßst  in  der  Einheit  des 
Volumens)  bekannt  ist,  und  die  man  zur  Vollbringung  einer  bestimm 
ten  chemischen  Beaction  gebraucht. 

Zum  besseren  Erlernen  der  Hauptmethoden  der  quantitativei 
Analyse,  wollen  wir  dieselbe  in  folgende  Abtheilungen  ordnen, 

1.  Abtheilung;  Gewichtsanalyse. 

2.  Abtheilung;  Volumetrische  Analyse. 

3.  Abthfilung;  Analyse  der  organischen  Verbindungen  {Ele- 

mentaranalyse). 


1- 

1 
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1.  Abtheilung. 


GEWICIiTSAN  ALYSE. 


§  112.  Bei  der  Gewichtsanalyse  wird  das  Element  aus  der  zur 
lalyse  gegebenen  Verbindung  entweder  als  solches,  oder  in  Gestalt 
jend  einer  Verbindung  abgeschieden  und  gewogen.  Im  ersteren  Falle 
igt  das  erhaltene  Gewicht  geradezu  die  Menge  des  früher  in  der  Ver- 
ödung erhaltenen  Elementes  au,  im  zweiten  Falle,  wenn  das  Element 
Gestalt  irgend  einer  Verbindung,  deren  quantitative  Zusammen- 
tznng  bekannt  ist,  erhalten  wird,  findet  man  durch  Rechnung  die 
enge  des  Elementes.  Bei  der  Gewichtsanalyse  können  die  Elemente, 
älche  die  chemischen  Verbindungen  bilden,  als  solche  nur  in  relativ 
Itenen  Fällen  bestimmt  werden,  weil  oft  die  Bedingungen  der  Ab- 
heidung  und  die  Eigenschaften  der  Elemente  selbst  diesem  Iiinder- 
•h  sind.  Am  meisten  benutzt  man  bei  der  Analyse,  wenn  man  die 
(gebene  Substanz  bereits  hat  oder  erst  in  Lösung  bringt,  die  Methode 
)8  Ausfällens  des  zu  bestimmenden  Elementes  in  Gestalt  irgend  einer 
ilöelichen  Verbindung.  Diese  Aufgabe  erscheint  sehr  einfach,  da 
»er  jede  Methode  der  Gewichtsbestimmung  sehr  viele  Bedingungen 
[friedigen  muss,  ist  sie  sehr  complicirt,  wie  aus  Folgendem  klar  wird. 
Die  Wahl  der  Verbindung,  in  Gestalt  deren  dieses  oder  Jenes 
lement  bestimmt  werden  kann,  ist  nicht  leicht  zu  treffen.  Wenn  die 
Bfbindung  durch  Ausfällen  erhalten  wird,  so  muss  sie  unlöslich,  oder 
»ch  wenigstens  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  der  Versuch 
isgeführt  wird,  sehr  schwer  löslich  sein;  anderenfalls  kann  die  Aus- 
Uung  nicht  vollständig  sein,  d.  h.  nicht  die  ganze  Menge  des  zu  be- 
immenden  Elementes  wird  niedergeschlagen.  Das  Ausfallen  ist  die 
ste  Operation  bei  der  Analyse,  auf  welche  das  Sammeln  des  Kieder- 
hlages  auf  dem  Filter  und  dessen  Auswaschen  folgt,  welches  den 
weck  hat,  die  Lösung,  in  der  das  Ausfällen  geschah,  zu  entfernen. 
as  Auswaschen  (mit  irgend  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser,  Alko- 
)1,  verdünnter  Salpetersäure  u.  a.  w.)  darf  die  Verbindung  selbst 
eder  lösen,  noch  chemisch  verändern.  Das  Trocknen  und  Glühen  ge- 
;bieht  zur  Entfernung  des  Wassers  oder  im  Allgemeinen  jeder  Flüs- 
gkeit,  die  zum  Auswaschen  benutzt  wurde.  Die  abgeschiedene  Ver- 
lUdung  muss  die  Einwirkung  einer  hohen  Temperatur,  ohne  Verän- 
jTung  zu  erleiden,  aushalten.  Die  letztere  und  wichtigste  Bedin- 
ong  ist  eine  gut  bestimmbare  und  nicht  veränderliche  Znsammen- 
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Setzung,  damit  die  M"glichkeit  vorlianden  ist,  aus  der  Menge  der  Ver- 
bindung die  Menge  des  in  ihr  enthaltent^n  Elementes  berechnen  za 
können. 

Allen  ausgesprochenen  Bedingungen  in  der  Wirklichkeit  zu  ent- 
sprechen, ist  äusserst  schwer,  weshalb  die  quantitative  Bestimmung 
complicirt  wird.  Die  Complicirtheit  der  Bedingungen  hindert  aber, 
wenn  dieselben,  infolge  des  guten  Studiums  der  Verbindungen,  genau 
bestimmt  sind,  die  Genauigkeit  der  Analyse  nicht.  Die  Mehrzahl  der 
Methoden  der  quantitativen  Analyse  enthält  einen  Fehler,  der  infolge 
der  Nichtbefriedigung  der  einen  oder  der  anderen  Bedingung  entsteht, 
z,  B.  wird  durch  die  Lüslichkeit  der  gewählten  Verbindung  die  unvoll- 
ständige Austallung  bedingt  (Verlost),  oder  die  Veränderung  beim 
Glühen  (Zugabe  oder  Verlust)  zieht  einen  Fehler  nach  sich.  Dw 
Fehler  einer  guten  Methode  ist  nur  ganz  gering  (gewöhnlich  ungefähr 
0,2  Procent).  Ausserdem  kann  man  die  Grösse  desselben  fast  genan 
bestimmen,  wodurch  seine  nachtheilige  Einwirkung  unschädlich  ge- 
macht wird. 

§  1 13.  Wie  man  sieht,  ist  die  quantitative  Gewichtsbestimmung 
auf  das  Studium  einer  einzelnen  Beaction  gegrfindet;  ebenso  sind  aber 
die  Methoden  der  quantitativen  Trennung  wie  bei  der  qualitativen 
Analyse  auf  das  Combiniren  der  Reactionen  gegründet.  An  die  Re- 
actionen  der  quantitativen  Trennung  werden  dieselben  Forderungen 
gestellt,  welche  bei  der  Bestimmung  angeführt  waren.  Die  quantita- 
tiven Bestimmungen  kann  man  in  folgende  wenige  Gruppen  vereinigen. 

Die  directe  Bestimmung  bildet  den  am  meisten  angewandten 
und  genauesten  Fall  der  quantitativen  Bestimmung.  Bei  dieser  Me- 
thode wird  das  zu  bestimmende  Element  abgeschieden  und  gewogen 
(am  häufigsten  in  Gestalt  irgend  einer  Verbindung) ;  oder,  wenn  das 
Element  eine  flüchtige  Verbindung  gibt  (z.  B.  die  Salze  des  Ammo- 
niaks, der  Kohlensäure,  Salpetersäure  u.  s.  w.),  verflüchtigt  man  es 
in  Gestalt  dieser  Verbindung  und  ans  dem  der  entsprechenden  Menge 
der  gebildeten  Verbindung  entfallenden  Verluste  findet  man  durch 
Berechnung  die  Menge  des  Elementes  selbst  —  directe  Bestimmung 
aus  dem  Verlust. 

Die  nicht  directe  (indirecte)  Bestimmung  ist,  als  Methode  nicht 
weniger  allgemein,  doch  weniger  genau  als  die  directe  Bestimmung; 
man  benutzt  sie  dort,  wo  die  Bestimmung  solcher  Elemente  erfolgen 
soU,  für  welche  der  Weg  der  directen  Trennung  entweder  ungenau 
oder  schwierig  ist.  Das  Wesen  der  Methode  besteht  darin,  dass  beide 
zu  trennenden  Elemente  mit  einem  dritten  verbunden  werden,  z.  B. 
werden  Chlor  und  Brom  mit  Silber,  Kalium  und  Natrium  mit  Schwe- 
felsäure verbunden.    Zuerst  wird  das  Gewicht  beider  Verbindungen 
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(Chlorsilbcr  -|-  Bromsilber,  schwefelsaures  Kalium  -\-  schwefelsaures 
Natrimni,  bestimmt.  Nennen  wir  dieses  Gewicht  a.  Hierauf  wird 
die  Menge  des  Elementes  oder  der  Säure  bestimmt,  welche  den  gemein- 
scliaftlicben  Theil  der  Verbindungen ,  deren  Summe  bestimmt  wurde, 
bildet  (Silber  oder  Schwefelsflure,  in  den  oben  angeführten  Beispielen) ; 
möge  dieses  Gewicht  6  sein.  Es  werden  auf  diese  Weise  zur  Lösung 
zweier  Unbekannten  x  und  1/  (Chlor  und  Brom,  Kalium  und  Natrium) 
zitfi  Gleichungen  erbalten,  in  denen  m  und  m'  den  gemeinschaftlich 
tntljalteiien  Theil  (Silber  oder  Schwefelsäure)  bilden. 

L  x-(-m-j-y-(-m'=a 

j^K  m  -\-  m '  =  b 

HT  Die  auf  die  Verschiedenheit  der  Moleculargewichte  der  zu  tren- 
^niden  Verbindungen  gegründete  Auflösung  dieser  Gleichungen  sowie 
Bocli  eine  andiTs  Methode  der  Aufstellung  tüu  Gleichnngen  bei  der  in- 
fcecten  Bestimmung  werden  bei  der  ersten  Gruppe  der  Metalle  be- 
trachtet. Hier  beschränken  wir  ans  auf  den  Hinweis,  dass  die  in- 
directe  Bestimmung  nur  bei  gewissen  Mengenverhältnissen  zwischen 
den  abzuscheidenden  Elementen  angewendet  werden  kann.  Eine  nicht 
richtige  Anwendung  dieser  Methode  kann  zu  sehr  groben  Fehlern 
fflhren. 

Besthmnung  aus  der  Differenz.  Die  Complicirtheit  der  Be- 
dingungen, welche  zur  directen  Bestimmung  nöthig  sind,  und  die 
Schwierigkeit,,  ihnen  Genüge  zu  leisten,  hat  zur  Folge,  dass  für  einige 
Elemente  die  Aufgabe  ihrer  quantitativen  Bestimmung  nicht  gelöst 
werden  kann ;  bisweilen  kann  man  keine  passenden  Verbindungen  her- 
aussuchen, die  den  nothwendigen  Bedingungen  Genüge  leisten,  oder 
wenn  dieselben  auch  vorhanden  sind,  so  ist  es  doch  unmöglich,  sie  aus 
anderen  Verbindungen  eben  desselben  Elementes  leicht  zu  erhalten. 
Zu  derartigen  Elementen  gehören  z.  B.  Bor  und  Sauerstoff.  In  diesem 
Falle  und  ausserdem  noch  dort,  wo  die  Methode  der  Trennung  der 
Elemente  unvollkommen  ist  (z.  B.  die  Trennung  der  Oxyde  des  Eisens 
und  des  Aluminiums),  nimmt  man  seine  Zuflucht  zur  Bestimmung  aas 
der  Differenz,  welche  in  der  Bestimmung  der  Menge  aller  Bestand- 
theile  der  gegebenen  Verbindung  Termittelst  der  Gewichtsanalyse  be- 
steht, mit  Ausschluss  des  Elementes,  für  das  wir  keine  Methode  der 
Bestimmung  haben.  Die  Menge  desselben  oder  der  Verbindung,  in 
welcher  es  in  der  gegebenen  Substanz  war,  wird  durch  einfaches  Ab- 
ziehen des  erhaltenen  Gewichtes  aller  Elemente  von  dem  Gewicht  der 
zur  Analyse  genommenen  Substanz  ermittelt.  Die  Bestimmung  aus 
der  Differenz  kann  nicht  so  genau  als  die  directe  Bestimmung  sein. 
Bereits  weiter  oben  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  jede  Methode  der 
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directen  Bestimmung  einen  Fehler  hat.  Wenn  man  nun  mehrere  ver* 
schiedene  Bestimmungen  zu  machen  hat,  bei  denen  man  verschiedene] 
Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  anwendet  (von  denen  jedsl 
einen  Fehler  hat),  so  werden  die  Fehler  auf  das  Element  coiicentrirt, 
dessen  Bestimmung  aus  der  Differenz  erfolgt.  Es  kann  jedoch  uiüg- 
lieh  sein,  dass  die  einzelnen  Fehler  ansgeglicben  werden :  immerbin 
kann  aber  die  Bestimmung  aus  der  Differenz  nicht  das  Vertrauen  wie 
die  dirccte  Bestimmung  erwecken. 

Die  Methoden  der  quantitativen  GewichtsbestimmuDg  der  Ele- ' 
mente  sind  weiter  unten  angegeben,  wobei  wir  dieselbe  Classificatiou 
der  letzteren  wie  bei  der  qualitativen  Analyse  beibehalten  werden.  Dm 
die  wichtigsten  dieser  Methoden  practisch  zn  erlernen,  und  die  Arbeit 
des  Studirenden  möglichst  zu  erleichtern,  sind  dieselben  im  Capitel: 
,, Beispiele  der  Gewichtsanalyse"  zusammengestellt. 

§114.  Auarecliniiiig  der  Analysen.  Ist  die  quantitative 
Bestimmung  zu  Ende,  so  folgt  alsdann  die  Berechnung  der  Menge  iles 
bestimmten  Elementes,  da  in  der  Melirzahl  der  Fälle  die  Elemente 
als  Verbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung  gewogen  werden. 
Wenn  man  das  Moleculargewicht  der  Verbindung  und  das  Atomge- 
wicht dea  zu  bestimmenden  Elementes  kennt,  so  sind  diese  zwei  Daten 
zur  Berechnung  der  Quantität  des  letzteren  hinreichend.  Gesetzten 
Falles,  es  wäre  die  Analyaf  irgend  eines  Baryumsalzes  zu  machen; 
um  dii»  MengL'  des  Baryums  zu  erfahren,  fällt  man  dasselbe  als  schwe- 
felsaures Baryum  aus.  Die  Quantität  des  Baryums,  die  bei  der  Be- 
stimmung als  schwefelsaures  Baryum  erhalten  wird,  enthält  augen- 
scheinlich die  ganze  Menge  des  Baryums,  die  früher  in  dem  Baryum- 
salze,  welches  analysirt  wurde,  enthalten  war;  wenn  wir  nun  berechnen, 
wie  viel  Baryum  in  der  bei  der  Analyse  erhaltenen  Menge  a  von 
schwefelsaurem  Baryum  enthalten  ist,  erfahren  wir  auch  die  Menge 
des  Baryums  in  dem  untersuchten  Baryumsalze.  Das  Moleculargewicht 
von  schwefelsaurem  Barynm  ist  =  233,  das  Atomgewicht  des  Ba- 
ryums ist  =  137,  folglich  enthalten  a  Theile  schwefelsaures  Baryum 


233:  137  =a:x       x—aX 


137 
283 


Wir  erhalten  die  Gewichtsmenge  x  des  Baryums  ausgedrückt  in 
Grammen  und  dftreii  Bruchtheilen.  Man  berechnet  die  erhaltene 
Menge  nun  anf  100  Theilp,  d.  h.  man  berechnet  die  Procente.  Durch 
die  Procente  werden  auch  die  Fehler  der  Methoden  bestimmt,  und  des- 
halb wird  auch  bei  der  Analyse  einer  bekannten  Substanz,  wenn  die 
erhaltene  Menge  in  Proceuten  ausgedrückt  wird,  gleichzeitig  die  Grrisse 
des  bei  der  Analyse  gemachten  Fehlers  sichtbar.    Die  erhaltene  Zahl  x 
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wird  auf  Procente  berechnet.    Angenommen,  wir  hätten  zur  Analyse 

die  Menge  b  des  Baryumsakes  genommen;  durch  Multiplication  mit 

100 

— 5 —  wird  X  in  Procenten  ausgedrückt  (wenn  wir  bei  demselben  Bei- 
b 

spiel  stehen  bleiben)  sein: 


137 
283 


100 


Man  berechnet  bis  zur  zweiten  Decimalstelle,  z.  B.  20,25 ;  weitere 
Ziffern  haben  keinen  Werth  —  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  sogar 
nicht  die  zweite  DecimaleteUe  sicher  (s.  weiter  unten). 

Aus  dem  oben  Angegebenen  geht  für  uns  hervor:  die  Menge 
eines  Elementes  (j;)  wird  gefunden,  indem  man  die  bei  der  Wägung 
gefundene  Menge  mit  Bruchzahlen  multiplicirt,  deren  Zähler  das 
Atomgewicht  des  zu  bestimmenden  Elementes  und  deren  Nenner  das 
Moleculargewicht  der  Verbindung,  als  welche  das  zu  bestimmende 
Element  ausgefällt  wurde,  ist.  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Daten 
M'erden,  wie  wir  soeben  gesehen  haben,  auf  die  Elemente  bf'rechuet: 
der  Sauerstoff  in  d<'n  Sauerstoffverbindungen  wird  als  Element  nicht 
direct  bestimmt,  sondern  aus  der  Difl'erenz  erhalten,  indem  man  die 
Summe  der  übrigen  erhaltenen  Elemente  von  100  abzieht  (wir  nehmen 
an,  dass  die  Mengen  auf  Procente  berechnet  werden).  Friüher  geschah 
und  auch  oft  noch  jetzt  geschieht  die  Berechnung  bei  der  Bestimmung 
der  Metalle  auf  ihre  Oxyde  —  bei  der  Bestimmung  der  Metalloide  auf 
Säuren  oder  eigentlich  auf  Säureanliydride.  Bei  dieser  Berechnung 
wird  in  die  Proportion  statt  de-s  Atomgewichtes  des  Elementes  das 
Moleculargewicht  de.s  Metalloxydes  oder  des  Säureanhydrides  einge- 
setzt, z.  B.  aus  der  auf  der  vorhergehenden  Seite  aufgeführten  Ana- 
lyse des  schwefelsauren  Baryanis  berechnet  man  die  Menge  des  Ba- 
ryumoiyde.s  (Moleculargfwiclit  =  153)  nnd  die  Menge  des  Schwefel- 
säurcauliydrides  (Moleculargewicht  =  80) 


die  Menge  des  Baryumoxydes   r  ^  a  ■ 
233:80 


233:  153  —  a  :  .c 
153 
233 
o  :  X 


die  Menge  des  Schwefelsäureanhydrides  x  =a  ■ 


80 
233 


Auf  diese  Weise  ist  es  in  di-ii  ang'-falirtcu  Brüchen  der  vorgtischlage- 
iien  Methode  cntspreoliiMid,  bei  di-r  Bt*r<^chuung  der  Baten  der  Ana- 
lyse die  Zähler  der  Brüche  zu  verändern. 
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Bei  der  AnsreithnTinp  der  Daten  von  Analysen  sehr  coni|iUcirterJ 
Verbindungen  (UodenanalyBcn,  Mineralwässern  n.  a.)  ist  man  übcreinge- 
koniinen,  die  Metalle  auf  Oiyde,  die  Siiuren  auf  Anhydride  zu  berechnen; 
in  der  schlieaslichen  Form  werden  die  Werthe  der  Analyse,  nachdem 
man  auf  die  Säuren  die  i'iquiralenten  Mengen  der  Basen  (s.  weiter  unten) 
berechnet  hat,  als  Sake  ausgedrückt  (iudem  man  die  Säuren  unier  die 
Basen  mehr  oder  weniger  willkürlich  vertheilt).  Wenn  man  z.  B,  Ka- 
lium, Chlor,  Schwefelsaure  in  einer  gegebeneu  Analyse  findet,  drückt 
man  dieselben  als  Cblorkalium  nnd  schwefelsaures  Kalium  aus. 

Eine  Contrdle  der  Daten  der  Anahjse  durch  Berechnung,  die  ' 
mehr  oder  weniger  genau  ist,  ist  in  dtr  Mehrzahl  der  Fälle  möglich. 
Sil?  ist  vollkommen  genau  bei  der  Analyse  chemischer  Verbindungen 
(mit  Ausschiusa  einiger  Verbindungen  von  nahezu  gleicher  procenti- 
scher  Zusammensetzung  und  von  hohem  Moleculargewicht).  Wir 
kehren  wieder  zu  dem  Beispiele  mit  dem  wir  uns  bisher  beschäftigten 
zurück;  gesetzt  wir  hätten  bei  der  Analyse  des  Baryumsalzes  Chlor- 
baryum  analyairt  und  die  erhaltene  Menge  auf  Proceute  berechnet. 
Die  Zusammensetzung  des  Chlorbaryums  gestattet  die  Controle  der 
erhaltenen  Zahlen.  Clilorbaryum  hat  das  Moloculargewicht  208;  in 
diesen  20^  TheiJeii  finden  sich  137  Qewichtstheile  Baryum;  wenn  wir 
auf  100  berechnen  (d.  h.  auf  Procente)  haben  wir: 

208:  137  =  100:a: 
208  .  100 


137 

Das  erhaltene  x  (Procente  Baryum)  rauss  mit  dem  bei  der  Analyse 
erhaltenen  x,  d.  h.  mit  den  gefundenen  Proc.  Barynra  gleich  sein. 

Fehler  der  Methode  der  Geirichtihesiimmwtg.  Eine  vollkommene 
Uehereinstimmnug  der  beiden  r  kommt  io  der  Praxis  nie  vor,  weil  jede 
Methode  der  quantitativen  Analyse  einen  Fehler  hat  {der  Ursprung  des- 
selben wurde  bereits  S.  288  angegeben).  Fehler  kommen  z.  B.,  ohne 
die  dnreh  Nichteinhaltung  der  Bedinguugen  bei  dem  Versuche  ent- 
stehenden zu  beriicksichtigcn,  auch  noch  von  den  jiractisehen  Opera- 
tionen, von  der  Filtration,  vom  Auswaschen  u.  s.  w.  her.  Nichtsdesto- 
weniger sind  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  unzweifelhaft,  weil 
bei  guten  Methoden  die  Grössen  dieser  Fehler  bestimmt  sind.  Sie  wer- 
den in  der  Mehrzahl  der  Fälle  auf  die  Weise  bestimmt,  dass  man,  die 
grösstmöglicho  Genauigkeit  der  Arbeit  vorausgesetzt,  von  einem  be- 
stimmten Gewicht  einer  Verbindung,  z.  B.  in  unserem  Falle  von  Chlor- 
baryum,  von  grösstmöglicher  Keinheit  ausgeht,  mit  Schwefelsäure  fällt 
und  aus  dem  Gewicht  des  schwefelsaurem  Baryuma  die  Procente  Ba- 
rvum  berechnet.  —  Gesetzt,  dass  auf  diesem  Wege  an  Stelle  von  1000 
ifheOen  Barjum,  999  Theile  erhalten  wurden,  so  i.st  der  Fehler  der 
Methode  0,1  Procent.  Bei  der  Berechnung  auf  Procente  hat  in  der 
Mehrzahl  der  Falle  die  dritte,  oft  sogar  die  zweite  Decimalstelle  keinen 
Wcrth.    Wir   sprechen    von   gewöhnlichen   Arbeiten.     Wenn   man  die 
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grösstmöglichca  Vorsichtsmassregeln  ergreift,  so  werden  die  Arbeitä- 
fehler  (wenn  man  sieh  so  ausdrücken  darf)  geringer.  Bei  den  Versncben 
Ton  Stas,  zur  Bestimmung  der  Atomgewiche  der  Elemente  geht  die 
Garantie  für  die  Richtigkeit  sogar  bis  auf  die  dritte  Decimalstelle.') 
Die  Garantie  wird  durch  Ergehnisse  übereinstimmender  Resultate  aus 
Versuchen ,  die  nach  möglichst  verschiedenen  Methoden  ausgeführt  wor- 
den sind,  erreicht. 

Bei  Substanzen,  die  keine  beatlmmten  chemischen  Verbindungen 
sind,  ist  die  Controle  selten  genau.  Bei  Legiruiigcn,  sowie  Substan- 
zen, von  denen  alle  Bestandthfilfl  bestimmt  werden,  kann  die  Controle 
nur  darin  bestehen,  dasa  die  Summe  aller  bestimmten  Bestandtheile 
100  geben  muss.  Weiiu  letzteres  auch  der  Fall  ist,  so  bleij)t  den- 
noch die  Möglichkeit  von  Fehlern  hei  den  einzelnen  Bestimmungen, 
welche  unentdeckt  bleiben,  nicht  ausgeschlossen.  Bei  complicirteu 
Gemischen  (von  Salzen  oder  z.  B.  bei  Silicaten)  ist  eine  Controle,  nach- 
dem man  die  Metalle  auf  Basen,  die  Säuren  anf  Anhydride  berechnet 
hat,  durch  Berechnung  dadurch  möglich,  dass  die  Smrime  der  äquiva- 
lenten Säuremengen  mit  der  äquivatenten  Mengen  d>^r  Basen  überein- 
stimmen muss.  Wir  erläutern  dies  durch  ein  Beispiel:  gesetzt,  es 
würde  irgend  ein  isomorphes  Gemisch  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol 
analysirt  und  in  Procenten  ausgedrückt  erhalten: 

CuO  =  25,56;    FeO  =  23,12;   SOs=  51,38. 

Wir  führen  die  procentischen  Mengea  in  äquivalente  über  (indem  wir 
mit  dem  Molecu largew ich t  dieser  Verbindung  dividiren) 


CuO: 


25,56 
79,4 


0,322 


S03  = 


51,3S 

80 


0,642 


FeO  =  ^^  =  0,320 
0,642' 

Die  Uebereinstimmung  der  Aequivalent- Zahlen  der  Basen  und  der 
Schwefelsäure  überzeugt  uns  voa  der  Eichtigkeit  der  Analyse, 

Auch  dieser  Methode  der  Controle  treten  in  vielen  Fällen  Hinder- 
nisse entgegen.  In  den  Silicaten  findet  sich  z.  B.  oft  eine  grössere 
Menge  von  Kieselsänre,  als  den  gefundenen  Metallen  entspricht.  Die 
Kieselsäure  gibt  Polykieselsäuren :    die  Mineralogen  drücken  dies  an?, 


•)  Stas,  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Propor- 
tionen, über  die  Atomgewichte ,  und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse; 
übersetzt  von  Aronstein,  Leipzig,  1867.  Ein  Bnch,  welches  wir  empfehlen, 
um  sich  mit  der  grösstmöglicheu  Genauigkeit  der  .\rheit  bei  einigea 
analytischen  Methoden  bekannt  zu  machen. 
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indem  sie  das  Vcrhaltniss  des  Sancrstoffes  der  Easen  zn  dem  Sancr&tofT 
der  Sänrcn  bereebnen.  Endlich  ist  es  auch  bei  einigen  Oxyden  (z.  B. 
der  Thonerde,  auch  bei  der  Borsäure  n.  a.)  nicht  belcannt,  welche  Rolle 
dieselben  in  den  Verbindungen  spielen  —  die  einer  Säure  oder  einer 
Base. 

Die  Bestimmung  der  Formel  einer  chemischen  Verbindung  aus  \ 
den  Daten  der  Analyse  besteht  in  dt>r  Berechnung  der  äquivalenten  j 
Menge«  aus  den  procetitischen  M<'ng™  wiii  bei  der  obpii  vorgeführten 
Berechnung.  Wir  wollen  als  Bfispiel  die  Berechnung  der  Formel  der 
bereits  weiter  oben  besprochenen  Doppelverbindung  von  Eisen-  and 
Kupfervitriol,  nehmen.  Um  eine  neue  Berechnung  zn  umgehen  (dift 
Berechnung  geschah  auf  Oxyde  und  Säuren,  die  Metliode  ist  angen- 
scheinlicli  die  gleiche  als  weini  diy  Berechnung  auf  die  Elemente 
geschah)  nehmen  wir  die  bereits  aufgeftlhrten  Mengen 

CuO  =  0,322  =  1 
B   •  FeO  =  0,320  =  1 

^  SOj  =  0,642  =  2 

Die  äquivalenten  Mengen  verhalten  sich  also  vfie  1  :  1  :  2.  Die  Ver- 
bindung enthält  1  CuO  1  FeO  Jind  2  SOj  d.  b.  sie  war  die  Doppel- 
verbindung FeSO^  +  CuSO^  nach  molecolarem  Verhältniss. 

§115.    Die  Aiomgeimchte.    Für  die  gewöhnlichen  analytischen 
Arbeiten  kann  man  sich,  ohne  einen  beachtenswerthen  Fehler  zu  be- 
gehen, der  grösseren  Leichtigkeit  halber  der  Atomgewichte  mit  einer 
Decimale  bedienen.   Feinere  analytische  Arbeiten,  wie  z.  B.  die  Atom- 
gewichtsbestimmungen,  erfordern  zu  deren  Ausrechnung  die  möglichst 
genau  bestimmten  sowie  berechneten  Atomgewichte.    Das  Aufstellen 
des  periodischen  Gesetzes  der  Elemente  hat  in  der  letzten  Zeit  einige 
neue  Berechnungen  der  Atomgewichte  hervorgerufen.    Wir  geben  die 
Atomgewichtstabelle  nach  den  Berechnungen  Ostwald's:  die  Atomge- 
wichte sind  mit  einer  Decimale  mehr  als  die  Genauigkeit  ihrer  Be- 
stimmung erlaubt,  gegeben.    Diese  Atomgewichte  sind  auf  Sauerstoff 
0:=  16  bezogen,  da  das  Verhältniss  der  Atomgewichte  des  Sauerstoffs  . 
zum  Wasserstoff  noch  nicht  mit  aller  Genauigkeit  festgestellt  ist.  I 
Jedenfalls  ist  dasselbe  nicht  wie  16:1,  sondern  wie  1 6  zu  einer  Zahl 
die  zwischen  den  Grenzen  1,002  bis  1,008  noch  genau  zu  bestimmen 
ist.  Da  die  Atomgewichte  auch  vielfach  auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  J 
werden,  so  geben  wir  in  der    zweiten  Columne  die  diesbezöglichen  ' 
Werthe  nach  den  Berechnungen  von  Lothar  Meyer  und  Seubert,  wobei 
wir  mit  diesen  Autoren  das  Verhältniss  der  Atomgewichte  des  Wasser' 
Stoffs  zu  Sauerstoff  als  1  :  1£),9  6  annehmen 
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0  =  16 

0=15,96 

0  =  16 

0=15,96 

Alumininm 

27,08 

27,04 

Kupfer 

63,44 

63,17 

Antimon 

120,29 

120,19 

Magnesium 

24,88 

24,80 

Arsen 

75,0 

74,9 

Hangan 

55,09 

54,93 

Barynm 

•  187,04 

186,86 

Natrium 

23,058 

22,99 

Blei 

206,911 

206,89 

Nickel 

58,5 

58,6 

Bor 

11,0 

10,9 

Phosphor 

81,03 

30,96 

Brom 

79,963 

79,76 

Platin 

194,88 

194,57 

Cadminm 

112,08 

111,7 

Quecksilber 

200,4 

199,8 

Calcium 

40,00 

39,91 

Sauerstoff 

16,00 

15,96 

Chlor 

85,458 

35,87 

Schwefel 

32,068 

31,98 

Chrom 

52,15 

52,06 

Silber 

107,988 

107,66 

Eisen 

56,00 

55,88 

Silicium 

28,40 

28,33 

Fluor 

19,01 

18,94 

Stickstoff 

14,041 

14,02 

Gold 

197,25 

196,64 

Strontium 

87,52 

87,3 

Jod 

126,864 

126,54 

Wasserstoff 

1,0032 

1,00 

Kalium 

89,186 

89,04 

Wismuth 

208,01 

208,38 

Kobalt 

59,1 

58,6 

Zink 

65,88 

65,16 

Kohlenstoff 

12,003 

11,97 

1  Zinn 

1 

118,12 

117,85 

Gewichtsbestimmimgeii  und  Tremumgen 
der  Metalle. 


Metalle  der  I.  Gruppe. 

Kalium,  Natrium,  Ammonium. 


§  116.  I.  Gl«wichtsbe8tiniinung.  Zur  «(uantitativen  Se- 
stimmang  der  AlkalimetaHe  (mit  Äus.scbluss  des  AnimoniDnis)  braucht 
man  vorzugsweise  die  schwefelsauren  Salze,  da  dieselbe  mit  ihnen 
leicht  genau  ausgeführt  werden  kann.  Bei  Anwendung  der  Chlor- 
inetalle  oder  salpeteraauren  Salze  zu  gleichem  Zwecke  ist  wegen  der 
Eigenschaften  dieser  Verbindungen  eine  genaue  Bestimmung  umständ- 
licher als  mit  den  vorhergenanuteu.  Eine  Bestimmung  in  Gestalt 
dieser  Verbindungen  ist  nur  för  Salze  leichtflüchtiger  Säuren  möglich; 
Salze  mit  schwerflücbtigen  oder  feuerbeständigen  Säuren  verlangen 
entweder,  wie  z.  B.  bei  Natrium,  ihre  Entfernung  (sie  wird  bei  den 
entsprechenden  Säuren  beschrieben),  oder  wie  bei  Kalium  und  Ammo- 
nium, die  Bestimmung  als  Chlorplatinate  (nur  möglich,  wenn  die 
Säure  in  Alkohol  lü.^lich  ist).  Die  Chlorplatinate  werden  hauptsächlich 
zur  Trennung  angewi-ndet.  Die  kieselfluorwasseristoftsauren  Salze,  ob- 
schon  zur  Bestimmung  tauglich,  werden  doch  fast  nie  angewendet 
(ausser  bei  einzelnen  Treunungen);  wir  beschreiben  deshalb  die  Me- 
thode nicht.  In  den  Ammouiumsalzen  wird  das  Ammonium  gewöhn- 
lich als  Chlorplatinat  bestimmt,  wo  dieses  unmöglich,  entfernen  wir 
das  Ammoniak  aus  der  Verbindung  und  bestimmen  es  aus  der  Differenz. 

Bestimmitng  des  Kaliums  und  Natnums  in  Gestalt  voti  schicefel- 
satiren  Salzen.  Bei  der  Analyse  werden  die  Salze  des  Kaliums  (mit 
den  flüchtigtn  Säuren)  in  schwefelsaure  Salze  durch  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade  mit  einer  zum  Verdrängen  der  anwesenden  Säure  hin- 
reichenden Menge  Schwefelsäure  übergeführt.    Man  muss  dabei  einea 
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zu  grossen  Ueberschus.s  von  Schwefelsäure  vermeiden,  da  die  Entfer- 
nung derselben  mit  Schwierigkeiten  verlvnüpft  ist.  Die  stark  CDucen- 
trirte  Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums  oder  Natriums  bringt 
man  in  einen  Platintiegel,  spült  die  Schale,  in  der  sich  das  Einge- 
dampfte liefand,  mit  Wasser  nach,  und  verdampft  zur  Trockne.  Den 
Ueberscluiss  der  Schwefelsäure  entfernt  man  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen des  oberen  Tlieilos  des  schräg  gestellten  und  mit  einem  Deckel 
bedeckten  Tiegels.  Zur  Beschleunigung  der  Entfernung  der  letzten 
Spuren  von  Schwefelsäure  wirft  man  in  den  lieissen  Tiegel  Stückchen 
von  kohlensaurem  Ammoiiiuui.  Gegen  das  Ende  der  Operation  gibt 
man  starke  Hitze  (wegen  des  Fortspringens  von  schwefelsaurem  Kalium 
mu.ss  man  sehr  vorsichtig  sein  und  muss,  während  man  die  trockne 
Masse  dem  Glühen  aussetzt ,  den  Tiegel  zudecken).  Diy  vollständige 
Vertreibung  des  üeberschusses  an  Schwefelsäure  wird  durch  die  Un- 
veränderlichkeit  des  Gewichtes  des  Tiegels  nach  zweimaligem  Glühen 
erkannt.  Alle  diese  Operationen  können  sehr  bequem  in  einer  Muffel 
ausgeführt  werden,  deren  Boden  zwei  Oeffnnngen  hatr  die  hintere  für 
die  Lampe  und  die  vordere  für  den  Tiegel  (Lieben).  —  Diu  Bestim- 
mung als  Chlormetalle  oder  salpetersaure  Salze  wird  wie  im  vorher- 
gehenden Falle  ausgeführt,  aber  das  Erwärmen  und  Glühen  verlangt 
grössere  Vorsieht;  die  salpetersauren  Salze  wurden  nur  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt,  die  Chlormelalle  im  bedeckten  Tiegel  bis 
jiur  dunkeln  Rothgluth.  —  Es  ist  auch  möglich,  das  Ammoniak  als 
Chlorammonium  zu  be.stimmen,  hierbei  hat  die  Trocknung  bei  100" 
zu  geschehen. 

Bestimmung  des  Kaliums  und  Ammoniums  als  Chlorplatinafe. 
Die  Lösung  der  Chlormetalle  und  des  Platinchlorids  wird  fast  !)is  zur 
Trockne  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Die  trockne  Masse  wird  mit  einem  Getni.sch  von  3  Theüen  Alkohol  und 
1  Theil  Aether  auf  ein  vorher  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  ge- 
spült, gewaschen,  bei  100°  getrocknet  (bis  zu  constantem  Gewicht) 
und  gewogen.  Ein  Theil  des  Niederschlages  wird  hierauf  bis  130^ 
erhitzt;  dt-n  durch  das  Gewicht  bestimmten  Verlust  berechnet  man  auf 
die  gesammte  Menge  des  Niederschlages,  und  zieht  ihn  von  dem  ur- 
sprünglich erhaltenen  Gewichte  des  Chlorplatinatos  ab.  Genauer  ist 
es,  nachdem  man  das  Chlorplatiuat  getrocknet  hat,  es  durch  Glühen 
zu  zersetzeu,  wobei  man,  um  mechanisches  Fortreissen  zu  verhüten, 
dasselbe  in  das  Filter  einwickelt,  Das  Glühen  bewerkstelligt  man  sehr 
vorsichtig  (man  verkohlt  zuerst  das  Filter  und  dann  verbrennt  man 
es)  im  Wasserstoffstrome  oder  indem  man  O.talsäuro  zusetzt.  Da.s 
Cblorkalium  wird  mit  Wasser  weggewaschen,  was  durch  Dacautation 
am  besten  geht,  und  das  Platin  trocknet  und  wägt  mau;  jedes  Atom 
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Platin  entspricht  zwei  Atomen  Ealinni.  Unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen wird  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  ausgeführt.  Beim 
OlQhen  des  Chlorplatinates  des  Ammoniums  verbleibt  reines  Platin. 
Um  bei  den  Bestimmungen  der  Alkalimetalle  als  Chlorplatinate  die 
Benutzung  der  vorhergewogenen  Filter  (was  immer  mit  Unsicherheit 
verbunden  ist)  zu  umgehen ,  wird  das  Ealinmplatinchlorid ,  das  wie 
gewöhnlich  bei  100°  getrocknet  war,  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
in  einer  tarirten  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  Rückstand  wird  bei  130"  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet. 

Bei  der  Bestimmung  als  Chlorplatinate  ist  es  nothwendig,  Chlor- 
raetalle  zu  haben.  Die  Salpetersäuren  Salze  werden  durch  Eindampfen 
mit  Salzsäure  bis  zur  Trockne  und  LOsen  in  Wasser  in  Chlormetalle 
Obergeführt.  Schwefelsaure  Salze  werden,  unter  Vermeidung  jeglichen 
üeberschusses,  mit  Chlorbaryumlösung  in  Chlormetalle  übergeführt 
Bei  Gegenwart  von  salpetersauren  und  schwefelsauren  Salzen  führt 
man  dieselben  zuerst  durch  Beliandeln  mit  Schwefelsäure  ganz  in 
schwefelsaure  Salze  über ,  hierauf  erst  in  Chlormt-talle. 

Die  Bestimmunff  des  Ammoniaks  durch  Ausscheiden  desselben 
aus  l'erbimluntjen  kann  auf  sehr  verschiedene  Weise  geschehen.  Wir 
geben  nur  eine  Methodi*  an.  Bei  der  Bestimmung  des  Ammoniaks 
durch  Kochen  des  Ammoiiiurasalzes  mit  Aetzalkalien  tenutzt  man  einen 
Kolben,  dessen  GasleitmigsrShre  mit  einem  Kühler  verbunden  wird, 
welcher  wiederum  mit  einer  Vorlage,  die  mit  verdünnter  Salzsäure  an- 
gefüllt ist  (wenn  das  Ammoniak  als  Chlorplatinat  bestimmt  werden 
soll),  oder  mit  titrirter  Schwefelsäure  (bei  der  volnmetrischen  Bestim- 
mung des  Ammoniaks,  vergl.  weiter  unten)  in  Verbindung  gebracht 
wird.  Das  Ammoniumsalz  wird  in  einem  kleinen  Glasröhrchen,  mit 
welchem  es  zusammen  mit  Aetzkali  oder  Kalkmilch  in  den  Kolben  ge- 
bracht wird ,  abgewogen.  Der  Kolben  wird  schnell  mit  dem  Kühler 
verbunden ,  das  Ammoniak  wird  beim  Kochen  gebildet. 

§  117.  IL  Tremiiingen,  Ammonium  wird  bei  der  Abschei- 
dung von  Kalium  und  Natrium  am  besten  in  einer  besonderen  Portion 
bestimmt,  indem  man  es  in  Ammoniak,  ganz  unter  den  in  §  116  ange- 
gebenen Bedingungen,  überführt.  Die  Bestimmung  der  Amraonium- 
salze  aus  dem  Verluste  durch  Glühen  ist  weniger  genau  und  nur  bei 
Beobachtung  der  folgenden  Bedingungen  möglich:  1)  Alle  Salze,  so- 
wohl die  des  Ammoniaks  als  auch  dio  Alkalimetalle,  müssen  an  euie 
und  dieselbe  Säure  gebunden  sein.  2)  Die  Salze  müssen  bei  100' 
ohne  Verlust  von  Ammoniak  getrocknet  sein.  Wenn  diese  Bedingungen 
erfüllt  sind,  wird  die  gesamrate  Menge  der  Ammonsalze  im  Platintiegel 
abgewogen,   der  bedeckte  Tiegel  wird  anfangs  vorsichtig  erwärmt, 
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dann  aber  schwach  geglüht.  Waren  es  schwefelsaure  Salze,  so  bleibt 
ein  geringer  Ueberscbnss  von  Schwefelsaure,  welcher  nothwendiger- 
weise  entfernt  werden  muss ,  was  dadurch  geschieht ,  dass  man  in  den 
Tiegel  Stückchen  von  kohlensaurem  Ammonium  wirft.  Der  Gevrichts- 
verlust  des  Tiegels  gibt  die  Menge  der  Ammoninmsalze  an. 

Kalium  und  Anvnonium  von  Natrium  als  Chlorplatinate.  Die 
Bedingungen  sind  dieselben  wie  bei  der  Bestimmung  in  §  116.  Man 
mnss  Ueberschuss  von  Platinchlorid  anwenden.  Beim  Auswaschen  mit 
Alkohol  und  Aefcher  muss  die  Lösung  gelb  sein,  eine  farblose  Lt'isung 
sagt  uns ,  dass  zu  wenig  Platiiichlorid  angewendet  wurde ;  in  diesem 
Falle  ist  deshalb  ein  Fehler  möglich,  weil  nicht  alles  Natrium  in 
Chlorplatinat  überging  und  das  in  Alkohol  unlösliche  Chlornatrium  bei 
dem  Chlorplatinat  des  Kaliums  und  Ammoniums  verblieb.  Wenn  man 
die  Menge  der  Chlormetalle  oder  der  schwefelsauren  Salze  kennt,  von 
denen  nach  dieser  Methode  das  Natrium  abgeschieden  wurde,  so  wird 
die  Menge  des  Natriums  aus  der  Differenz  bestimmt,  da  directe  Me- 
thoden zur  Bestimmung  des  Natriums  in  diesem  Falle  sehr  umständ- 
lich sind. 

Kalium  von  Natrium.  Indirecte  Bestimmung.  Zur  regelrechten 
Anwendung  der  indirecten  Bestimmungen  wollen  wir  das  über  diese 
Bestimmungen  in  §  113  Gesagte  durch  folgende  Betrachtungen  er- 
gänzen. Gesetzt  wir  treinien  ein  Element  j-  mit  dem  Atomgewicht  P, 
vom  Element  y  mit  dem  Atomgewicht  Q,  wozu  wir  die  Elemente  mit 
derselben  Säure  i?  verbinden.  Die  Summe  der  Salze  PR  -\-  QR  sei  «, 
und  die  Quantität  der  in  ihnen  enthaltenen  Säure  a  -j-  ß  ^  6.  Wir 
haben  die  Gleichungen: 


Da  aber 


P        , 
=  -  und 


ß 

den  Gleichungen  eliminiren: 
P 


B 


so  ist,  wenn  wir  a  und  ß  ans 


y  = 


Q 


[b(Q-\-n)-aP] 
[oÄ  — 6(P+Jf)] 


/?  (Q  —  P) 

Die  indirecten  Bestimmungen  können  sehr  verschiedenartig  ausgeführt 
werden.  Bei  den  Alkalimetallen  bestimmt  man  gewöhnlich  die  Summe 
der  schwefelsauren  Salze  oder  der  Chlormetalle  und  hierauf  die  Menge 
der  Schwefelsäure  im  erstereii,  die  Menge  des  Chlors  im  zweiten  Falle. 
Die  Bestimmungen  der  Schwefelsäure  und  des  Chlors  werden  an  den 


mn 
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betreffenden  Stellen  betrachtet  werden.    Diese  zwei  Werthe  sind  ; 
Berechnung  des  Kaliums  und  Natriums  hinreichend.  —  Um  die  rich-j 
tigen  Dedingungen  für  die  indirecte  BestimmDug  deutlicher  zu  machen, 
weisen  wir  auf  die  Möglichkeit  eines  anderen  Weges  der  Berechnniij 
hin,  indem  wir  wieder  die  Summe  der  Chlormetalle  a,  di«  Menge  d« 
in   ihnen   enthaltenen  Chlors  b  nennen.     Wenn  wir  die  Menge  deaj 
Chlors,  6,    ganz  auf  Chlorkalinm  berechnen   nach  der  Proportioal 
35,5  :  74,6  ^b:  x,  erhalten  wir  die  Zahl  *;,  die  grösser  ist  als  dul 
Gewicht  a  der  zur  Analyse  genommenen  Chlormetalle,  weil  das  Mol«-I 
«ulargcwicht  des  Natriums  kleiner  als  das  des  Kaliums  ist.  Der  Unter-F 
schied  c  —  a  steht  zur  Menge  des  Natriums  in  demselben  Verhältnisä,] 
in  dem  16,1   der  unterschied  zwischen  den  Molecnlargewichten  da 
Chlormetalle  (74,6  —  58,5),  zu  dem  Moleculargewicht  des  Chlo^ 
natriums  steht.    Nach  der  Proportion  16,1  :  58,5  ==  c  —  a:x,\s\.i 
die  Menge  des  Chlornatriums  in  der  Verbindung. 

Die  Betrachtung  der  für  die  indirecte  Analyse  oben  gegebenen! 
Gleichungen  zeigt,  dass  die  Anwendung  dieser  Methode  um  so  vortheil- ' 
hafter  wird,  1)  je  kleiner  das  Atomgewicht  der  zu  trennenden  Metalle 
und  je  grösser  die  Differenz  der  Atomgewichte  ist;  2)  je  grosser  das 
Moleculargewicht  oder  das  Atomgewicht  des  Körpers  ist,  mit  dem  die 
zu  trennenden  Metalle  verbunden  sind;  3)  wenn  die  Mengenverhält- 
nisse der  Vi-rbindungen  der  zu  trennenden  Metalle  möglichst  propor- 
tional ihren  Atomgewichten  sind. 


Metalle  der  ü.  Gruppe. 

Baryum,  Strontium  und  Calcium. 

§lls.  I.  Gewichtsbestiiiimungen.  Baryum  wird,  wenn  es  mög- 
lich ist,  stets  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt;  diese  Methode  ist  sehr 
genau.  Strontium  wird  gleichfalls  gewöhnlich  als  schwefelsaures,  bis- 
weilen aber  auch  als  kohlensaures  Strontium  bestimmt;  Calcium  fast 
ausschliesslich  durch  Fällen  als  oxalsaures  Salz  und  schliessliche  Be- 
stimmung als  Aetzkalk  oder  kohlensaures  Calcium.  Alle  diese  Me- 
thoden sind  genau;  zu  anderen  greift  man  dann  (z.  B.  bei  Trennungen), 
wenn  die  genannten  unmöglich  anzuwenden  sind.  Bei  den  Trennungen 
werden  die  anderen  Methoden  betrachtet  werden. 

Bestimmung  als  schwefelsaure  Sähe.   Bei  Gegenwart  von:  Meta- 
phosphorsäure,  coucentrirter  Schwefelsäure,  Citronensäure  und  ander 
nicht  flüchtigen  organischen   Säuren,  ebenso  bei  Gegenwart  ein 
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■grösseren  Menge  irgend  wclcbfn  Amraoniumsahes ,  z.  B.  salptiter- 
sauren,  ist  die  Methode,  infolge  unvollständiger  Fällung ,  ungenau. 
Bei  Gegenwart  von  Alkalimetallsalzen  (s.  g  134)  z.  B.  schwefelsauren, 
findet  Gewichtszunahme  durch  das  Znröckhleiben  dieser  Sähe  in  dem 
niederschlage  statt. 

1.  Bestimmung  des  Baryitms.  Die  Ausfällung  des  schwefel- 
sauren Baryunis  geschieht  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  in  der 
vorher  fast  his  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  (eine  grössere  Menge 
freier  Säure  schadet  der  Genauigkeit).  Wenn  man  in  der  Kälte  aus- 
fällt, wird  das  schwefelsaure  Barj'um  nicht  krystallinisch  und  geht 
mit  durchs  Filter.  Wenn  man  die  Temperatur  einige  Zeit  nahe  am 
Kochen  erhält,  indem  man  das  Glas  im  Wasserbade  erhitzt,  so  setzt 
sich  der  Niederschlag  ab;  die  über  dem  Niederschlage  befindliche 
Flüssigkeit  giesst  man  durch  das  Filter.  Der  Niederschlag  im  Glase 
wird  mit  kochendem  Wasser  übergössen ,  umgerührt ,  stehen  gelassen 
und  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  gegossen ;  diese  Operation 
wiederholt  man  noch  ein  oder  zwei  Mal.  Hierauf  filtrirt  man  schliess- 
lich ,  wäscht  mit  heissem  Wasser  den  auf  dem  Filter  befindlichen  Nie- 
derschlag, trocknet  und  glüht  ihn. 

2.  Bestimmtifig  des  Slronüums  und  Calciums.  Nachdem  man 
mit  verdünnter  Schvs  efelsfiure  in  der  Kälte  die  Lösung  des  Strontiums 
und  Calciums  gefällt  hat,  fügt  mau  zu  der  Flüssigkeit  das  gleiche 
Volumen  Alokohl.  Das  Zufügen  des  Alkohols  hat  den  Zweck,  die  Lös- 
lichkeit des  schwefelsauren  Strontiums  und  Calciums  im  Wasser  zu 
verringern.  Nach  128tündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfil- 
trirt,  getrocknet  und  dann  geglüht.  Wenn  man  Alkohol  nicht  an- 
wenden kann ,  so  wird  die  Bestimmung  bei  Gegenwart  von  überschüs- 
siger verdünnter  Schwefelsäure,  was  indessen  lange  nicht  so  gut  ist, 
ausgeführt. 

Bestimmung  des  Strontiums.  Das  kohlensaure  Salz  ist  zu  genaueren 
Bestimmungen  mehr  geeignet  als  das  schwefelsaure  Salz.  Zur  Lösung 
des  Strontiums  (von  mittlerer  Concentratiou)  fügt  man  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  einen  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammo- 
nium hinzu  and  lässt  einige  Stunden  bei  massiger  Wärme  stehen.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht 
(die  Gegenwart  der  Ammouiumsalze  gibt,  indem  sie  die  LOslichkeit 
des  kohlensauren  Strontiums  beeinträchtigt,  der  Methode  in  diesem 
Falle  etwas  weniger  Genauigkeit).  Baryum  und  Calcium  werden  unter 
diesen  Bedingungen  nur  bei  Trennungen  ausgefällt.  Bei  der  Bestim- 
mung des  Baryums  als  kohlensaures!  Salz  muss  man  langes  Glühen 
unter  Luftzutritt  vermeiden,  weil  Verlust  eintritt,  der  nach  den  Ver- 
suchen von  G.  Struve  von  dor  Bildung  von  Baryumsuperoxyd  herrührt. 
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Bestimmunij  des  Calciums  durch  Fällen  als  öxalsaures  CalcnSSM 
Zu  der  erwärmten  L'taang  des  Calciumsalzes  fügt  man  einen  Deber-I 
schuss  von  oxaisaurem  Ammouiam  und  Ammoniak,  von  letzterem  sol 
viel,  das«  die  Flüssigkeit  danach  riecht.    Das  bedeckte  Glas  bleibt! 
wenigstens   12  Stunden  bei  massiger  Wärme  stehen,   bis  sich  derl 
Niederschlag  völlig  gesetzt  hat.    Die  Flüssigkeit  wird  flltrirt,  der! 
Niederschlag  einige  male  durch  Decantation,  dann  auf  dem  FUter  mit  I 
heissem  Wasser  gewaschen;   beim  Waschen  giesst  man  nicht  eher! 
wieder  Wasser  auf  das  Filter;  als  bis  nicht  das  früher  aufgef^ossen» I 
abgeflossen  ist.  Nach  dem  Trocknen  des  Filters  mit  dem  Niederschlage  I 
erfolgt  schliesslich  die  Bestimmung,  entweder  1)  als  kohlensanres  Salz  I 
oder  2)  als  Aetzkalk.     1)  Bei  der  Bestimmung  als  kohlensaures  Sali| 
wird  der  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  gethan,  das  Filter  wird 
für  sich  verbrannt  und  die  Asche  in  den  Tiegel  gebracht.    Der  Tiegel 
wird  bedeckt;  man  erhitzt  hierauf  anfangs  sehr  gelinde,  dann  etwui 
stärker,  so  dass  der  Boden  des  Tiegels  kaum  rothglQhend  erscheiut,^ 
und  hält  diese  Temperatur  während   10  Minuten.    Das  vorsichtig'' 
Glühen  wird  am  besten  dadurch  erreicht ,  dass  man  unter  dem  Tiegel 
die  Flamme,  indem  man  die  Lampe  in  der  Hand  hält,  herumführt. 
Nach  dem  Erkalten  nuter  dem  Exsiccator  wird  der  Tiegel  gewogen. 
Es  ist  iiothwendig  zu  probiren,  ob  wirklich  nur  kohlensaures  Calcium 
und  nicht  etwa  Aetzkalk  erhalten  wurde.   Man  befeuchtet  deshalb  den 
Inhalt  des  Tiegels  mit  wenigen  Tropfen  Wasser  und  probirt  mit  einem 
kleinen  Stückchen  Curcumapapier.  Wenn  das  Papier  gebräunt  wird,  ist 
dies  ein  Zeichen,  dass  Aetzkalk  gebildet  worden  ist;  man  spült  nun 
das  Papier  mit  Wasser  ab,  wirft  in  den  Tiegel  ein  Stück  kohlensaures 
Amraoniuiti ,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  glfiht  dann 
vorsichtig  und  wägt.    In  dem  Falle,  dass  das  Gewicht  ein  anderes  als 
bei  dem  ersten  Wägen  ist,  muss  die  Beliindlung  mit  kohlensaurem 
Ammonium  noch  einmal  vorgenommen  werden  —  im  Allgemeinen  so 
lange,  bis  zwei  aufeinander  folgende  Wägungen  keinen  Unterschied 
im  Gewicht  zeigen.   2)  Viel  einfacher  ist  die  Bestimmung  des  Calciums 
als  Aetzkalk.    Der  Niederschlag  des  Oxalsäuren  Calciums  wird  im  be- 
deckten Tiegel  vor  der  Gebläselampe ,  je  nach  der  Menge  des  Nieder- 
schlages, 20  Minuten  oder  länger  geglüht.    Nach  dem  Abkülilen  wird 
der  Tiegel  gewogen  und  von  Neuem  1 0  Minuten  lang  gelüht.   Bei  der 
zweiten  Wägung  muss  dasselbe  Gewicht  wie  bei  der  ersten  erhalten 
werden.    Wenn  das  Gewicht  sich  verringerte,  glüht  man  noch  einmal, 
oder  überhaupt  so  lange,  big  das  Gewicht  constant  bleibt. 

§  119.  II.  Treniinngeii.  Hanjum  von  Strontium  und  Calcium 
wird  ausschliesslich  als  cbronisaures  Baryum  getrennt,  wobei  man  die 
unten  angegebenen  Bedingungen  pünktlich  befolgt.    Die  früher  von 
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Rose  empfülilenp  Scheidungsiiiethode  durch  Bi-handluiig  der  schwefel- 
sauren Salze  der  Metalle  der  II.  Gruppe  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
sauren und  schwefelsaurem  Kaliam,  erwoist  sich  nach  den  Unter- 
suchungen von  R,  Fresenius  als  ungenau.  Dasselbe  gilt  auch  von  der 
Methode  Baryum  als  KiesclQuorbaryum  zu  trennen. 

Trennung  als  chromsaures  Bartjum.  Zu  einer  neutralen  Lösung 
der  zu  trennenden  Metalle  gibt  man  einige  Tropfen  Essigsäure  und 
fällt  mit  neutralem  chromsaurem  Ammon  (s.  §  17)  in  vorher  erwärmter 
Lösung.  Man  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  Ifist  den  Niederschlag  in 
möglichst  wenig  Salpetersäure  vom  sp.  G.  1,2,  fügt  200  Cc.  Wasser 
und  5  Cc.  einer  10%  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  hinzu  und 
fallt  nochmals  mit  neutralem  chronnsaurem  Ammon.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  von  chromsaurem  Baryum  darf  nur  sehr 
schwach  geglüht  werden.  —  Strontium  und  Calcium  bleiben  als 
chromsaure  Salze  in  Lösung. 

Strontium  von  Calcium.  1)  Trennung  durch  die  l/nlSslichkelt 
des  salpetersauren  Strontiums  in  Alkohol,  Die  salpetersauren  Salze 
des  Strontiums  nnd  Calciums  werden  auf  dem  Wasserbade  gut  ge- 
trocknet, und  zwar  in  einem  Gcfässe,  welches  sich  schliessen  lässt. 
Nach  der  Abkühlung  der  Masse  behandelt  man  dieselbe  in  dem  ver- 
schlossenen Gefässe  mit  wasserfreiem  Alkohol,  zu  dem  man  zur  Ver- 
ringerung der  Löslichkeit  des  Strontiumsalzes  das  gleiche  Volumen 
Aether  hinzugefügt  hat.  Das  Waschen  des  Salpetersäuren  Strontiums 
geschieht  mit  Alkohol  und  Aether;  dabei  muss  der  Trichter  mit  ehier 
•Glasplatte  bedeckt  werden.  Schliesslich  erfolgt  die  Bestimmung  des 
Strontiums  und  Calciums  als  schwefelsaure  Salze  (§  118).  Die  Me- 
thode ist  liescmders  tauglich,  wenn  wenig  Strontium  im  Verhältniss  za 
Kalk  vorhanden  ist.  2)  Trennung  mit  schwefelsaurem  Ammonium. 
Die  Methode  ist  weniger  genau.  In  eüiem  grossen  UoberschiiB?e  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Ammonium  {auf  1  Thl.  schwefelsaures 
Calcium  50  Thl.  schwefelsaures  Animonium) ,  welches  auf  1  Thl.  Salz 
4  Thl.  Wasser  enthält,  löst  sich  bei  1 2stiindigem  Stehenlassen  bei  ge- 
wöhnliclier  Temperatur  schwefelsaure.s  Calcium  auf.  Der  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Strontium  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Ammonium  gewaschen,  dann  geglüht  und  ge- 
wogen. Aus  der  Lösung  fällt  man  das  Calcium  mit  oxalsaurem  Am- 
monium (§  118). 

Indirecie  Bestinmning.  Die  indirecte  Bestimmung  kann  sehr  ver- 
schieden ausgeführt  werden.  Wir  erwähnen  nur  die  folgende  Methode: 
Ausfällen  des  Strontiums  und  Calciums  als  kohlensaure  Salze  (§  118), 
Bestimmung  der  Summe  desselben ,  hierauf  Bestimmung  der  Menge 
der  Kohlensäure  durch  Glühen  bis  zur  Weissgluth.  Aus  dem  Verluste, 
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der  der  Menge  der  Koblfinsäure  entspricht,  berechnet  sich  die  Mi>n| 
des  Strontiums  und  Calciums.     Die  Berechnung  ist  anf  die  in  §  117 
angeführten  Metliodeii  gegründet. 

b.  Trennung  des  lianjums ,  Strontiums  und  Calciums  vm  de* 
Metallen  der  ersten  Gruppe.  Bei  der  Beschreibung  der  quantitativen 
Trennungen  werden  wir  allgemeine  Methoden  der  Trennung  von  den 
speciellen  unterscheiden.  Unter  ersteren  verstellen  wir  die  Methoden 
d<T  Trennung  aller  Metalle  irgend  einer  Grnppe  oder  Untergruppe  auf 
einmal  von  den  Metallen  anderer  Gruppen;  die  speciellen  Methoden 
gestatten  nur  die  Trennung  eines  Metalles  von  einem  anderen.  Di»' 
speciellen  Methoden  sind  immer  genauer  und  müssen  den  allgemeinea 
Methoden  vorgezogen  werden ,  deren  geringere  Glenauigkeit  von  dö 
gprösseren  Complicirtlieit  der  Bedingungen,  denen  schwierig  Genüge  zn 
leisten  ist,  herrührt.  Die  allgemeinen  Methoden  werden  dort  ange- 
wandt, wo  die  speciellen  Methoden  nicht  benutzt  werden  können.  Wir 
bemerken,  dass  in  der  Praxis  die  Fragen,  zu  deren  Lösung  die  all- 
gemeinen Methoden  benutzt  werden ,  selten  vorkommen ,  sodass  man 
fast  immer  die  speciellen  Methoden  benutzen  kann. 

Specielle  Methoden.  Von  den  Alkalimetallen  wird  Baryum,  wenn 
nur  irgend  möglich,  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  getrennt  (§  118); 
Calcium  immer  als  oialsaures  Salz  {§  118);  Strontium  am  besten  in 
Ge.'italt  von  kohlensaurem  Salz  {§  118). 

Allgemeine  Methode.  Wenn  man  dagegen  für  Baryum  und  Cal- 
cium die  angegebenen  Methoden  nicht  anwenden  kann,  werden  alle 
drei  Metalle  als  kohlensaure  Sake  durch  kohlensaures  Ammonium  und 
Ammoniak  gefällt  (§11 8).  Bei  Gegenwart  von  Magnesium  wird  in- 
folge der  Unmöglichkeit,  bei  der  Fällung  Ammoniak  anwenden  zu 
können ,  die  Methode  ungenau.  Wie  in  diesem  Falle  zu  verfahren  ist, 
ist  beim  Magnesium  angegeben  (§  120).  Ammonium  wird  in  einer 
besonderen  Portion  bestimmt  (§  117). 
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§120.  I.  Bestimmung  des  Magnesiums.  Magnesium  wird  fast 
ausschliesslich  als  phosphorsaures  Äimnonimn' Magnesium  bestimmt 
(bei  der  Trennung  bisweilen  anders,  vergl.  unten).  Die  magnesium- 
haltige  Lösung  wird  mit  Chlorammonium  und  Ammoniak  vermischt 
(wenn  dabei  ein  Niederschlag  entsteht,  fügt  man  noch  mehr  Clilor- 
ammonium  hinzu).  Die  Lösung,  welche  stark  nach  Ammoniak  riecht, 
wird  mit  CborschOsBigem  pliospliorsauren  Natrium  gefällt  (in  letzterer 
Zeit  zieht  mau  vor  phorpjiorsaures  Natrium -Ammonium  zu  nehmen). 
Mit  Hilfe  eines  Glasstabes  rührt  man,  ohne  die  Wände  des  Glases  zu 
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■berühren ,  die  Lcisung  um,  bedeckt  dann  das  Glas  mit  einer  Glasplatte 
und  lässt  1 2  Stunden  stehen.  Nach  dem  Filtriren  des  Niederschlages 
wäscht  man  denselben  mit  einem  Gemisch  toii  3  Tbl.  Wasser  und 
1  Thl.  Ammoniak  so  lauge,  bis  das  Wascliwasser,  nachdem  man  ea 
mit  Salpetersäure  angesäuert  hat,  mit  salpetersaurem  Silber  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt.  Wenn  das  Auswaschen  weit  länger  als  nöthig 
fortgesetzt  wird,  kann  ein  geringer  Verlust  stattfinden.  Nachdem  der 
Niederschlag  getrockuet  und  von  dem  Filter  losgelöst  worden  ist,  wird 
er  im  Platintiegel  anfangs  vorsichtig  geglflht.  Wenn  die  Äbscheidung 
des  Ammoniaks  und  des  Wassers  zu  Ende  gegaugen,  gibt  man  starke 
Hitze.  Nach  dem  Glühen  yerbleibt  pjrophosphorsaures  Magnesium, 
MggP.,.0, ,  welches  gewogen  wird.  Das  Filter  wird  besonders  ver- 
brannt. 

II.  Trennaug  des  Miignesiums.  Von  der  ersten  Untergruppe 
der  zweiten  Gruppe.  (Barytim,  Strontium  und  Calcium).  Das  all- 
gemeine Verfahren  bestellt  in  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammo- 
nium bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  einer  grösseren  Menge  Chlor- 
ammonium. Die  Flüssigkeit  wird  dabei  schwach  erwärmt,  oder  wird 
1 2  Stunden  in  massiger  Wärme  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Bar3-um,  Strontium  und  Calcium  wird  mit  Wasser 
nnd  Ammoniak  gewaschen.  Die  Methode  ist  nicht  vollkommen  genau, 
wegen  der  Löslichkeit  von  Spuren  von  kohlensaurem  liaryum  und  Cal- 
cium in  Chlorammonium.  Deshalb  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  vor 
dem  Niederschlagen  des  Magnesiums  einige  Tropfen  Schwefelsäure, 
um  Baryom  auszufällen,  und  nach  dem  Abfiltriren  des  schwefelsauren 
Barynms  osalsaures  Ammonium  für  die  Spuren  Calcium  hinin.  Nach- 
dem man  abfiltrirt,  iallt  man  mit  phosphorsaurem Natrium-Magnesium. 
Die  speciellen  Methoden  der  Trennung  sind  viel  genauer.  Die  be- 
schriebene Methode  wird  besonders  zur  Trennung  von  Strontium  ange- 
wendet (§11 8),  Baryum  wird  am  genauesten  durch  Fällen  mit  Schwe- 
felsäure getrennt  (§  118),  Calcium  —  durch  osalsaures  Ammonium 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Chlorammonium  (§11 8).  Da  bei 
der  ersten  Fällung  das  Oxalsäure  Calcium  etwas  oxalsaures  Ammo- 
ninm-Magnesium  mit  niederreisst,  löst  mau  nach  dem  Auswaschen  den 
Niederschlag  in  Salzsäure,  und  fällt  ihn  von  Neuem  mit  Ammoniak.  — 
Bei  allen  speciellen  Methoden  wird  Magnesium  aus  seinen  Lösungen 
mit  phosphorsaurem  Natrium ,  unter  Beobachtung  aller  der  bei  der 
Bestimmung  des  Magnesiums  angegehenen  Torsichtsmassregelu  aus- 
gefällt uud  als  Pyrophosphat  gewogen. 

Von  der  ersten  Gruppe  der  Alkalimetalle.  Die  Methoden  der 
Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalimetallen  sind  auf  die  Bil- 
dung des  in  Wasser  unlöslichen  Magnesinmoxyds,  oder  von  kohlen- 
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sauren  und  phosphorsauren  Salzen  gegrQndet.  Ton  allen  diesen  Me-  H 
thoden  betrachten  wir  die  letztere ,  die  Trennung  als  phospliorsatira  n 
Salz,  da  sie  die  genaueste,  aber  gleichzeitig  auch  die  umstäudlich^Hl 
ist.  Bei  allen  Methoden  werden  die  Alkalimetalle  durch  Eindampfl^H 
(und  wenn  Ammoniumsalzo  zugegen  sind,  durch  Glühen)  als  Chlor-  V 
mctallo  oder  schwefelsaure  Salze  bestimmt  (§  116).  Il 

a.    Trennung   als  Magnesiumoj-i/dhydrat.     Zur    Pällung  des  V 
Magiu'siumoxydhydrates  benutzt  man  Barytwasser,  Kalkmilch  odT  II 
Qaecksilberoxyd.     Die  Ammoniumsalze  entfernt  man,  ehe  man  zor  11 
Trennung  sehreitet,  durch  Glühen.    1)  Bei  der  Benutzung  des  ßariß-  m 
icassem  fügt  man  von  demselben  zur  Lösung  der  Alkalimetalle  und  w 
des  Magnesiums  so  lange  hinzu ,  als  noch  durch  dasselbe  Magnesium  1 
ausgeffllli  wird.    Nachdem   man  die  Lösung  aufgekocht,   wird  das  I 
Magnesiumoxyd  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen.    Zur  Be-  I 
Stimmung  des  Magnesiums  löst  man  das  Oxydhydrat  in  Salzsäure,  1 
fallt  zuerst  das  überschüssige  Baryum  dnrcli  Schwefelsäure,  und  hier-  1 
auf  (las  Magnesium  als  phosphorsaures  Salz.     2)  Kalkmilch  kann  1 
ebenso  wie  Barjtwasser  angewendet  werden.    Nach  dem  Auswaschen  I 
wird  das  Oxydhydrat  in  Salzsäure  gelöst;  da^  Calcium  wird  mit  Am-  I 
moniak  und  oxalsaurem  Ammonium  gefällt,  und  nach  dem  Auswaschen  1 
desselben  das  Magnesium  als  phosphorsaures  Salz  niedergeschlagen.  I 
3)  Bei  Anwendung  von  ijueeksilberoxyi  müssen  die  Alkalimetalle  und  ] 
das  Magnesium  als  Chlormetalle  zugegen  sein.    Wenn  Ammoniumsalie  J 
zugegen  sind ,  raßssen  sie  durch  Glühen  entfernt  werden.    Der  Eück-  1 
stand  wird  in  Wasser  gelöst,  daim  Salzsäure  zugefügt  und  mit  feuch-  1 
tem  Quecksilberoxyd  behandelt.     Die  Operation  geschieht  in  einem  I 
Porzellantiegel,  welcher   1 — 2  Stunden  auf  einem  Wasserbade  unter  1 
öfterem  Umrühren  des  Inhaltes  erwärmt  wird.    Die  Lösung  wird  im  1 
Schrank  mit  Abzug  zur  Trockne  gebracht  und  im  bedeckten  Tiegel  bis  I 
zur  Tollständigen  Entfernung  der  Quecksilberverbindungeu  geglüht.  I 
Beiui  Behandeln  mit  Wasser  werden  die  Alkalinietallsalze  ausgezogen,  \ 
Das  unlösliche  Magnesiuraosydhydrat  wird  gewaschen  und  gewogen. 
Die  genaueste  der  vorgeführten  Methoden  ist  die  Fällung  mit  Queck- 
ailberoxyd.  Bei  allen  diesen  Methoden  gehen  Spuren  von  Magnesium- 
oxydhydrat mit  in  Lösung  (es  ist  etwas  löslich),  aber  die  Menge  des 
letzteren  kann  nach  der  Bestimmung  der  Alkalien  als  schwefelsaure 
Salze,  bestimmt  werden,  indem  man  dieselben  in  einer  kleinen  Menge 
Wasser  auflöst,  abfiltrirt  und  das  ungelöst  gebliebene  Magnesium- 
oxyd wägt. 

b.  Trennung  durch  Bildung  von  kohlensaurem  Magnesium. 
Man  fällt  die  neutrale  Lösung  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Am- 
fnonium  und  lässt  sie  24  Stunden  stehen.    Der  Niederschlag  des  Dop- 
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pelsalzes  von  kohlensaurem  Magnesium  und  kohlousiiurein  Ammouiuni 
wird  mit  Wasser,  welches  Ammotiiak  und  koUlensaunts  Ammauium 
enthält,  gewaschen.  Nach  dem  Glühen  wird  die  Magnesia  gewogen. 
Boi  Gegenwart  von  Kalium  wäscht  man  die  erhaltene  Magnesia  mit 
Wasser  (kohlensaures  Kalium,  welches  anfangs  als  Doppelsalz  ausge- 
fällt wurde,  wird  dadurch  entfernt)  und  glüht  von  Neuem. 

c.  Die  Trennung  als  phosphorsaures  Ammonium- Magnesium 
ist  die  genaueste  Methode  zur  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Al- 
kalimetallen. Zur  Lijsung  fügt  man  Chlorammonium  und  fällt  mit 
phosphorsaurem  Ammonium.  Das  phosphorsaure  Ammonium-Mag- 
nesium wird  filtrirt  und  gewogen.  Im  Piltrat  entfernt  man  durch  Ein- 
dampfen das  freie  Ammoniak,  und  entfernt  mit  essigsaurem  Blei  den 
Ueberschuss  des  phosphorsauren  Ammoniums,  welches  zum  Nieder- 
schlagen henutzt  wurde.  Der  TJeberschuss  von  essigsaurem  Blei  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
nium entfernt  (die  Bedingungen  s.  bei  Blei).  In  der  Lösung  verbleiben 
die  Alkalisalze  und  der  Ueberschuss  des  benotzten  Ammoniumsalzes, 
deren  Bestimmung  nach  der  gewöhnlichen  Methode  ausgeführt  wird 
(§  1 16).  Anstatt  mit  essigsaurem  Blei  entfernt  man  den  üeberscliuss 
der  Phnsphoraäure  besser  mit  kohlensaurem  Silber;  den  Ueberschuss 
dieses  mit  Salzsäure.  Die  Alkalimetalle  werden  dann  als  Chlormetalle 
in  der  LßSBng  erhalten,  und  als  solche  bestimmt. 
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§  121.  I.  Gewiclitsbestlmmungen.  Aluminium,  Chrom  und 
Eisen  werden  gewöhnlich  als  Oxyde  bestimmt.  Die  Oxyde  werden  mit 
Ammoniak  ausgefällt.  Die  Fällung  mit  Alkaüon  wird  nicht  ange- 
wendet, da  es  unmöglich  ist,  das  Alkali  aus  dem  Niederschlage  voll- 
ständig auszuwaschen.  Bei  Trennungen,  wie  wir  deren  kennen  lernen 
werden,  benutzt  man  zur  Fällung  der  Oxyde  der  betrachteten  Metalle 
Schwefelaininonium  und  kohlensaures  Baryum.  Chrom  kann  auch 
durch  Oxydation  zu  Chromsäure  und  Wägen  als  chrorasauros  Baryum 
und  chromsaures  Blei  bestimmt  werden.  Letztere  beiden  Methoden 
der  Bestimmung  von  Chrom  werden  hauptsächlich  bei  Trennungen  an- 
gewendet. 

Als  Oj-i/de.  Bestimmung  des  Aluminiums.  Die  heisse  Lösung, 
7.n  d<>r  Chlorammonium  liinzugefügt  worden  ist,  wird  in  einem  Glase 
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mit  einem  gcriDgeni  Uobcrschuss  tou  Ammoniak  gefällt  und  kurifl 
Zeit  gekocht.    Hierauf  wäscht  man  zuerst  durch  Decantation;  difl 
Auswaschen  wird  auf  dem  Filter  unter  Benutzung  heissen  Wassers  b«-l 
fndet.    Zum  GlOhen  des  Niederschlages  muss  derselbe  so  gut  w»  I 
möglich  getrocknet  werden.    Das  GlOhen  geschieht  in  einem  geschlos- 
senen Tiegel,  anfangs  erhitzt  man  vorsichtig,  dann,  gegen  das  Endy 
hin,  gibt  man  starke  Hitze.    Die  hohe  Temperatur  ist  zur  Anstreibn» 
der  gesammten  Wassermenge  nothwendig.    Wenn  man  mit  Ainmö-" 
niak  Lösungen ,  die  Schwefelsäure  und  Aluminium  enthalten,  fällt,  so, 
geht  etwas  Schwefelsäure  mit  in  den  Niedersclilag,  sie  wird  durcM 
Glühen  ober  der  Gebläselampe  vollständig  entfernt.  Besonders  müssefl 
wir  berCcksichtigen,  dass  die  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
die  richtige  Bestimmung  des  Aluminiums  hindert.    Die  organischen 
Säuren,  Zucker  u.  a.  zerstört  man  durch  Eindampfen  und  Schmelzen 
der  zu  analysirenden  Substanzen  im  Platintiegel   mit  Salpeter  unU 
Soda.   Die  Masse  wird  mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt,  und  sacn 
dem  Filtriren  mit  Ammoniak  gefällt.    Filterstückchen  werden  durch 
Chlor  ÄorstOrt,  indem  man  die  Lösung  mit  Salzsäure  ansäuert,  erwärmt 
und  Stöckchen  chlorsatires  Kalium  einträgt.    Nach  Beendigung  der 
Oxydation  entfernt  man  durch  Erwärmen  das  Chlor  aus  der  Flüssig- 
keit und  fällt  mit  Ammoniak. 

Die  Bestimmung  des  Chroms  erfolgt  durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak ,  indem  man  die  ChromlSsung  auf  dem  Waeserbade  in  einer  Por- 
zellan-(Platin-)8cbalB  erwärmt.  Man  erwärmt,  bis  die  Lösung  voll- 
ständig entfärbt  ist.  Das  Waschen  und  Glühen  des  Niederschlages 
geschieht  wie  bei  Aluminium. 

Bei  der  Bestimmung  des  Eisens  fällt  man  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  erwärmt  fast  bis  znm  Kochen  und  filtrirt  sofort.  Wir  be- 
rücksichtigen, dass  es  nothwendig  ist,  den  Niederschlag  in  dem  Fall» 
gut  auszuwaschen,  wenn  die  LOsung,  wie  dies  fast  immer  der  Fall  ist, 
Chlorammonium  enthält.  Chlorammonium  und  Eisenoxjd  bilden  bei_ 
hoher  Temperatur  Eisenchlorid,  welches  flüchtig  ist  und  Verlust  ver 
Ursachen  kann. 

Bestimmung  des  Chroms  als  Ckrcnnsäure  und  deren  Salze. 
Chrom  wird  als  Chromsäure  bestimmt;  1)  entweder  durch  Fällen  als 
irgend  ein  chromsaures  Salz  oder  2)  durch  Ueberführen  der  Chrom- 
sänre  in  Chromoxyd.  —  1)  In  neutraler  Lösung  eines  chromsauron 
Salzes  oder  nachdem  man  die  saure  Litsnng  desselben  neutralisirt  hat 
(noch  besser  durch  Zufügen  von  essigsaurem  Natrium),  fällt  man  mit 
salpetersaurem  Baryom.  Der  ^Niederschlag  wird  getrocknet  und  sehr 
•vorsichtig  geglüht.  Weit  besser  ist  es,  die  Fällung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  zu  bewerkstelligen,  nachdem  man  vorher,  wenn 
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nöthig,  mit  Saliwtersäiire  neutralisirt  hat.  Der  Niederschlag  wird  mit 
iner  verdünnten  Lösung  von  aalpetersaurem  Qaecteilberoiydul  g>'- 
waschen.  Nach  dem  Trocknen  verbleibt  beim  Glühen  im  Platintiegel 
Chroraoxyd,  welches  gewogen  wird.  —  2)  Zur  Losung  des  chrom- 
eanren  Salzes  fügt  man  Salzsäure  und  Alkohol  hinzu  und  kocht  die 
Flüssigkeit.  Nach  Beendigung  der  Reaction  kocht  man,  bis  der  Al- 
kohol verflüchtigt  ist  und  füllt  das  Chromoxyd  mit  Ammoniak,  wie  an- 
gegeben wurde. 

§  122,  11.  Trenuungeii.  Die  Metalle  der  ersten  üntergrupiw 
der  zweiten  Gruppe,  a.  Treitnintif  des  Chroms  von  Eisen  und  Alu- 
minium. Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Aluminium,  Chrom  und 
Eisen  beginnt  man  mit  der  Trennung  das  Chroms,  indem  man  das- 
Felbe  durch  Oxydation  mit  Soda  und  Salpeter  in  Chrorasäure  überführt 
(1  Thl.  Salpeter  auf  2  Thle.  Soda).  Von  dem  Gemisch  nimmt  man 
acht  mal  mehr  als  Chromoxyd;  das  Schmelzen  geschieht  in  einem 
Tiegel  (mau  kann  einen  Platintiegol  nehmen),  bis  der  grösste  Theil 
lies  Salpeters  zersetzt  ist  und  die  Masse  nicht  mehr  aufschäumt,  son- 
dern ruhig  schmilzt.  Beim  Behandeln  mit  kochendem  Wasser  geht 
das  Alkalisalz  der  Chromsäuro  in  Lösung,  während  Eisenoxyd  im 
Rückstände  verbleibt.  Wir  richten  unser  Augenmerk  darauf,  dass  bei 
der  Trennung  von  Aluminium  nach  ditwer  Methode  gewöhnlich  sehr 
viel  Aluminium  als  Aluminat  in  Lösung  erhalten  wird.  Zur  Abschei- 
dang  der  Thonorde  spült  man  die  Schmelze,  indem  man  sie  mit  heissen) 
Wasser  behandelt,  in  eine  Porzellanschale.  Sodann  fügt  man  chlor- 
saures  Kalium  hinzu,  sättigt  mit  Salzsäure,  indem  man  von  derselben 
einen  grösseren  Ueberschuss  vermeidet ,  und  verdampft  bis  zur  Syrup- 
consistenz,  indem  man  so  lange  chlorsaures  Kalium  in  geringen  Mengen 
zufügt,  als  durch  dasselbe  noch  Salzsäure  zersetzt  wird.  Die  Thon- 
crde  wird  sodann  entweder  mit  Ammoniak  oder  mit  kohlensaurem 
Ammonium  ausgefällt,  im  Filtrate  hat  man  alsdann  die  Chromsäure. 
—  Die  Ueborffthrung  des  Chromoxydes  in  Chromsäuro  wird  ebenfalls 
zur  Trennung  des  Cliroms,  sowohl  von  den  Metallen  der  2.  als  auch 
der  3.  Untergruppe  der  HI.  Gruppe  benutzt,  dabei  müssen  aber  einige 
Bedingungen  eingphalten  werden.  Im  Niederschlage  sind  die  O.-iyde 
aller  Metalh*  enthalten,  in  der  Lösung  ist  nur  das  chromsaure  Alkali- 
salz (bei  der  Trennung  von  Mangan  wird  die  mit  Wasser  behandelte 
Schmelze  in  Folge  der  Bildung  von  Mangansäure  längere  Zeit  mit 
1  Alkohol  erhitzt;  der  .Mkohol  reducirt  beim  Erwärmeu  die  Mangan- 
säure und  Manganüberoxyd  wird  ausgeschieden).  Die  beschriebene 
Methode  kann  nicht  direct  zur  Analyse  von  Chromeisenstein  verwendet 
werden.  Genanntes  Mineral  wird  zuerst  mit  Borax  oder  saurem 
schwefelsauren  Kalium,  und  dann  erst  mit  Salpeter  nnd  Soda  gt'- 
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schmohen.  Die  Oxydation  dos  Chroraoxydes  mit  chlorsaurem  Kalium 
ist  der  Oxydation  mit  Salpeter  vorzuziehen,  obschon  das  Verfahren 
griissere  Vorsicht  orfordert.  Bei  der  Aasftihrnng  werden  die  gleichen 
Bedingungen  eingehalten.  Bei  der  Trennung  des  Chroms  wird  anch 
die  Oxydation  auf  nassem  Wege  benutzt.  Wühler  schlägt  vor,  bei 
der  Trennung  von  Aluminium  die  Lfisung  des  Chromoxydes  und  d« 
Thonerde  in  Aetztraü  mit  Chlor  zu  behandeln,  die  nnterchlorige  Säure 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  zu  zersetzen,  und  die  Thonerde  mitl 
Ammoniak  auszufällen.  In  einigen  Fällen  ist  es  bequem,  die  Oxyda-^ 
tion  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salpetersäure  zu  bewerkstelligen 
(Stohrer).  Die  Substanz  (Clirornoxyd,  Chromeisenstein)  wird  mit  einer 
geringen  Menge  chlorsaurem  Kalium  gemischt  und  in  einer  Porzellan- 
8cba!e  mit  50  Cc.  Salpetersäure  (sp.  Gew.  =  1,37)  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Die  Schale  wird  mit  einem  Trichter  bedeckt.  Wenn 
nöthig,  fßgt  man  noch  etwas  chlorsaures  Kalium  hinzu.  Noch  ein- 
facher geht  die  Oxydation  des  Chromoxyds  zu  Chromsäure,  wenn  man 
die  saure  Lösung  neutraiisirt,  überschüssiges  essigsaures  Natrium  und 
Brom  zufügt  und  erwärmt,  indem  man  gleichzeitig  von  Zeit  zu  Zeit 
Soda,  damit  die  Flüssigkeit  neutral  bleibt,  zufügt;  Eisenoxyd  und 
Alnminiumo.xyd  befinden  sich  im  Niederschlage,  das  cbromsanre  Salz 
in  der  Lösung  (Gibbs), 

b.  Trennung  des  Eisens  von  Aluminium.  Die  Trennung  dieser 
beiden  Metalle  bietet  grosse  Schwierigkeiten.  Die  gewichtsanalytischen 
Methoden  sind  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  sehr  umständlich  und  geben 
keine  genauen  Resultate.  Die  beste  Trennungsmetbode  ist  die  Be- 
stimmung des  Eisens  auf  volumetrischen  Wege:  wenn  man  die  Summe 
der  Oxyde  kennt,  wird  die  Menge  des  Aluminiomoxydes  aus  der  Diffe- 
renz bestimmt. 

1 .  Trennvng  mit  Aetzkali.  Die  neutralisirte  Lösung  des  Eisen- 
chlorids und  Aluminiumchlorids  wird  unter  Unirühren  zu  der  sieden- 
den Aetzkalilösung,  die  sich  in  einer  Silberschale  befindet,  zugefügt. 
Eisenoxyd  wird  ausgefällt  (zur  Bestimmung  desselben  löst  man  es  in 
Salzsäure  und  fallt  mit  Ammoniak).  Aus  der  alkalischen  Lösung 
wird  die  Thonerde,  nachdem  man  vorher  die  organischen  Substanzen 
zerstftrt  hat  (s,  §  12  la),  ausgefällt  Eine  Abweichung  von  diesetl 
Methode  besteht  darin,  dass  man  das  Eisenoxyd  mit  einer  Lösung"^ 
von  schwefliger  Säure  zum  Theil  reducirt,  beim  Kochen  mit  Aetz- 
kali erhält  man  dann  einen  Niederschlag  von  schwarzem  magneti- 
schen Eisenoxydoxydul.  Die  Trennung  des  Aluminiums  von  Nickel 
und  Kobalt  geschieht  durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  Aetzkali  in  einem 
Silbertiegel. 

2.  Trennung  mit  unter schuefligsau rein  Natrium.    Die  Lösung 
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der  Oxydo  des  Aluiuiuiimis  uud  Eisens  jn  Salzsäure  wird  mit  kohlen- 
Eaurem  Natrium  gesättigt  und  mit  Wasser  derartig  verdünnt,  dass 
auf  1  Tbl.  Oxyd  500  Thle.  Wasser  kommen.  Zu  der  kalten  Lösung 
fügt  man  unterscliwefligsaures  Natrium  im  Ueberschuss  und  kocht 
nach  der  EutfSrhung  der  Lösung  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der 
Fchwefligen  Säure.  Der  Niederschlag  der  Thonerde  und  des  Schwefels 
lässt  sich  leicht  auswaschen.  Nach  dem  Trocknen  verflflchtigt  sich 
beim  Glühen  der  Thonerde  der  Schwefel.  Das  Filtrat  von  der  Thon- 
erde und  dem  Schwefel  niuss  man,  nachdem  man  es  etwas  eingedampft 
I  hat,  von  Neuem  mit  unterschwefligsanren  Natrium  versetzen,  um  sich 
■von  der  vollständigen  Fällung  der  Thonerde  zu  überzeugen.  Das  Ver- 
fahren (Chancel)  bietet  keine  Garantie  bezüglich  der  vollständigen 
Entfernung  der  Thonerde.  Sicherlich  sind  die  Bedingungen  der  Fäl- 
lung nicht  vollkommen  genau  bestimmt.  Wenn  beim  erstmaligen 
'Kocheu  nicht  alle  Thonerde  ansflel,  kann  die  Analyse  für  niisslungeu 
angesehen  werden,  weil  in  einem  solchen  Fall  die  Thonerde  weder  naili 
dem  zweiten,  noch  dem  dritten  Kochen  vollständig  ausgefällt  wird. 
Eisen  wird  durch  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmt,  nachdem  man  vor- 
her die  Lösung  angesäuert  hat. 

B.  Tremtuvg  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  von  den  Metallen 
der  2.  und  3.  Untergruppe  (Mangan,  Zink,  Nickel,  Kobalt).  Wir  be- 
trachten hier  nur  die  Methoden,  welche  auf  die  Eigenschaften  der 
Metallverbindungen  der  I.  Untergruppe  der  IIL  Gruppe  gegründet 
find. 

Allgeweine  Methoden  {die  Anwendung  der  allgemeinen  und  spe- 
ciellen  Trenn ungsraeth  öden  siehe  §  119).  —  1.  Die  Einwirkung  des 
kohlensauren  Uarywns  geschieht  unter  Einhaltung  der  in  §  28a  an- 
gegebenen Bedingungen.  Wir  bemerkeii,  dass  man  bei  der  Trennung 
des  Nickels  zu  der  Lösung  Chlorannnonium  zuffigen  muss.  Kobalt 
wird  nach  dieser  Methode  nicht  genau  getrennt. 

2.  Trennung  mit  Weinsäure  und  Scliwefelammonium.  Nach- 
dem man  der  Lösung  Weinsäure  zugefügt  hat,  fällt  man  sie  mit 
Schwefelainraonium  (die  Bedingungen  siehe  bei  der  folgenden  Unter- 
gruppe). Diese  Methode  wird  wegen  des  unangenehmen  Arbeitens  mit 
Schwofelraetallen  sehr  selten  angewendet. 

SpecieUe  Methoden.  —  Chrom  wird,  wie  in  §  122  a  angegeben, 
durch  Oxydation  zu  Chromsänre  abgeschieden.  Die  Trennung  des 
Eisens  und  Aluminiums  geschieht  als  basisch  essigsaures,  ameisen- 
sanres  oder  bernsteinsaures  Salz.  Die  LSsung  wird,  wenn  sie  sauer 
ist,  mit  kohlensaurem  Natriani  bis  zur  eintrptenden  Trübung  versetzt. 
Zu  der  rolL  gewordenen  Lösung  fügt  man  essigsaures  Natrium  und 
kocht  kurze  Zeit  bis  der  roth  braune  Niederschlag  sich  gut  absetzt. 
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Das  Auswaschen  geschieht  zuorst  darch  Decantation,  dann  auf  dem 
Filter  mit  heis8<>m  Wasser,  za  welchem  man  etwas  essigsanres  Am- 
monium zugesetzt  hat.  Beim  Glühen  erhält  man  Älamininmoxyd  und 
Eisenoiyd.  Die  Mftaile  der  2.  und  3.  Uiitergmppe  bleiben  in  LösuDg 
(Voraichtsmassregeln  siehe  §  124).  Die  ameisensauren  Salze  sind  in 
ihren  Eigenschaften  den  essigsauren  vollkommen  analog.  Sie  sind  den 
letzteren  vorzuziehen,  da  sie  sich  bei  weitem  leichter  auswaschen  las- 
sen. Bei  Anwendung  der  bemsteinsauren  Salze  wird  die  Lilsnng  mit 
Ammoniak  n'-utralisirt,  indem  man  den  sich  bildenden  Niederschlag 
durch  Erwärmen  löst;  wenn  der  Niederschlag  nicht  mehr  gelöst  wird, 
die  Flüssigkeit  aber  noch  rothbraun  ist,  fügt  man  eine  Losung  von 
bernsteinsatirc'iii  An)iiioiiiuiti  hiuzu  und  lässt  die  Flüssigkeit  abkühlen. 
Beim  Filtriren  wird  der  Niederschlag  anfangs  mit  kaltem  Wasser, 
schliesslich  mit  warmem  Ammoniak  zur  Entfernung  der  Benisteinsäure 
gewaschen.  Beim  Glühen  werden  Eisenoxyd  und  Ahiminiumo.Kyd  er- 
halten. Wir  erwähnen,  dass  Aluminium  andi  mit  Aetzkali  getrennt 
wird  (s.  S  122b.  1). 

c.  Trennung  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  von  den  Metallen 
der  II.  Gruppe.  Da  man  Chrom  durch  Oxydation  zu  Chromsäure 
(s.  §  122a)  und  Baryum  und  Strontium  als  schwefelsaure  Salzf 
(§  118)  trennen  kann,  so  beschränkt  sich  die  Frage  auf  die  Trennung 
des  Aluminiums  und  Eisens  von  Calcium  nnJ  Magnesium.  Die  allge- 
meinen Methoden,  die  zu  diesem  Ziele  führen,  sind:  Einwirkung  von 
kohlensaurem  Baryum  (§  28a),  Fällung  mit  Ammoniak  (§  121  a), 
oder  mit  Schweflammonium,  oder  als  l)eruste  insaure  Salze  (§  122  c). 
Alle  diese  Methoden  sind  bereits  beschrieben.  Besonders  gut  sind  fol- 
gende Methoden  anzuwenden. 

1.  Trennung  mit  Weinsäure  und  Ammoniak.  Nachdem  man 
die  Lüsung  mit  Weinsäure  oder  Citronensäure  verdünnt  hat,  sättigt 
man  dieselbe  mit  Ammoniak  und  fällt  zuerst  das  Calcium  als  oxal- 
.«aures  Calcium  und  (§  118)  hierauf,  nachdem  man  letzteres  filtrirt 
und  ausgewaschen  hat,  das  Magnesium  als  pliosphorsaures  Ammonium- 
Magnesium;  zur  Bestimmung  des  Magnesiums  muss  der  Niederschlag 
in  Salzsäure  gehist  und  mit  Ammoniak  wieder  ausgefallt  werden 
(s.  §  120).  Zur  Bestimmung  des  Abiminiums  und  Eisens  wird  (bei 
Abwesenheit  von  Magnesium)  das  Filtrat  in  einer  Piatinschale  zur 
Trockne  verdampft  und  kohlensaures  Natrium  und  Salpeter  zugegeben; 
der  Rückstand  wird  geglüht,  in  Salzsäure  gelöst  und  Aluminium  und 
Eisen  mit  Ammoniak  als  Oxyde  gefällt.  ^ 

2.  Die  Beständigkeil  des  salpetersauren  Magnesiums  und  desfl 
salpetersauren  Calciums,  die  Unbeständigkeit  der  gleichen  Aluminium-^ 
und  Eisensalze  bei  hoher  Temperatur  bildet  ein  sehr  genaues  Tren- 
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TiuiigfiTerfahren  (Deville).  Die  LBsung  der  salpetersauren  Salze  wird 
eingedampft  und  die  trockeno  Masse  im  Luftbade  auf  250°  erhitzt, 
bis  durch  einen  darüber  gehaltfneii  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glas- 
stab kein«  Salpetersäuredämpfe  mehr  nachgewiesen  worden  können. 
Das  Salpetersäure  Magnesium  verliert  aber  auch  etwas  Salpetersäure. 
Der  erhaltene  Eückstand  wird  deshalb  mit  salpetersaurem  Ammonium 
erhitzt,  damit  das  Magnesium  wieder  in  neutrales  salpetersaures  Salz 
flbergeföhrt  wird.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  werden  die  Salpeter- 
sauren  Salze  der  Metalle  der  II.  Gruppe  gelöst,  während  Eisenoiyd 
nnd  Thonerde  zurückbleiben. 

d.  Trennung  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  III.  Gruppe 
und  der  Alkalimetalle.  Die  Trennung  derselben  geschieht  durch  Pällen 
mit  Ammoniak  (§  1 2 1  a)  oder  durch  Erhitzen  der  Salpetersäuren  Salze 
auf  250''.  Ammoniaksalze  werden  durch  Glühen  verjagt  (§  116),  bei 
der  quantitativen  Bestimmung  der  Ammoniumsalze  aus  der  Differenz 
ist  die  Abwesenheit  von  Chlormetallen  nothwendig  (sonst  kann  sich 
flüchtiges  Chloraluminium  bilden).  Ammoniak  kann  noch  in  einer  be- 
sonderen Portion  bestimmt  werden  (§  116). 


1  sonc 


Mangan,   Zink,   Eisenoxydul. 


Bei  der  Gewiclitsanalyae  der  Eisenoxydnlvorbinduugen  werden 
dieselben  in  Eisen oxydverbindungen  abergeführt  (die  quantitative  Be- 
stimmung des  Eisens  als  Osjd  s.  §  121a),  hier  soll  nur  die  Bestim- 
mung des  Eisens  als  Si;hwefe leisen  und  die  Trennung  des  O.'ij'duls  und 
Oxydes  betrachtet  werden. 

§  123.  1.  Gewichlsbestimmnngcn.  Zink  nnd  Mangan  werden 
fast  ausschliesslich  als  Zinkoxyd  ZnO  und  als  Manganoxyduloxyd  be- 
stimmt (indem  man  anfangs  entweder  kohlensaures  Manganoxydul 
oder,  wie  es  Wi  den  Trennungen  auseinander  gesetzt  ist,  eine  der 
höheren  Oxydationsverbindungen  erhält).  Bei  den  Trennungen ,  oder 
im  allgemeinen,  wenn  man  sich  der  Schwefelmetalle  bedient,  erfolgt 
die  schliesslicho  Bestimmung  als  wasserfreie  Schwefelverbindungen. 
Beide  Methoden  sind  genau. 

Bestimmung  als  Oxyde.  Organische  Säuren  und  Ammouiumsalze 
bindern  die  vollständige  Ausfällung;  im  letzteren  Falle  wird  das  Am- 
moniak durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natrium  entfernt.  Man  fällt 
die  möglichst  wenig  saure  und  bis  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natrium,  indem  man  dasselbe  tropfenweise  zufügt.  Das 
Gefäss,  in  dem  die  Ausfällung  geschieht  (am  besten  eine  grosse  Platin- 
schale) wird  mit  einem  Uhrglase  bedeckt.  Nach  Beendigung  der  Aus- 
ßllung  kocht  man  einige  Minuten,  giessst  die  Flüssigkeit  durch  ein 
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Filter,  kocht  dcu  Nk-dersthlag  noch  einige  Male  mit  Wasser,  gicsst 
(las  Wasser  ab  und  beendigt  scblioäslich  das  Waschen  auf  dem  Filter. 
Zorn  Filtrate  fügt  man  noch  einige  Tropfen  Schwefelammonium,  um 
sich  von  der  Vollständigkeit  der  Ausfällung  zn  überzeugen.  Der  Nie- 
derschlag wird  geglüht,  nachdem  man  das  Filter  für  sich  verbrannt 
hat.  Der  weitere  Gang  der  Analyse  ist  etwas  verschieden.  Bei  der 
Bestimmung  des  Mangaus  verdampft  man,  weil  die  Fällung  unvoll- 
ständig ist,  das  Filtrat  und  Wa.schwasser  zur  Trockne,  l)ehandelt  mit 
kochendem  Wasser  und  sammelt  die  zurückbleibende  kleine  Menge 
Manganoxyduloxyd  auf  einem  kleinen  Filter.  Beide  Niederschläge 
(den  ersten  und  zweiten)  glüht  man  zusammen:  das  Glühen  muss  mög- 
lichst heftig  sein  und  bei  vollkommenem  Luftzutritt,  bis  das  Gewicht 
nach  zweimaligem  Wiegen  beständig  ist,  geschehen;  man  erhält  was- 
serfreies Manganosyduloiyd  M]i304.  Das  erhaltene  Manganoxydul- 
oxyd  muss  einige  Male  mit  Wasser  ausgezogen  werden  (im  Nieder- 
schlage bleiben  die  Verbindungen  der  Alkalimetalle),  nach  dem  Waschen 
wird  es  durch  ein  kleines  Filter  filtrirt,  welches  man  verbrennt,  glüht, 
und  schliesslich  wägt.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Zinks  wird  durch 
Glühen  des  kohlensauren  Zinks  wasserfreies  Zinkoxyd  gebildet  (das- 
selbe wird  beim  Glülicn  golb).  Das  Filter  wird  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  sajpetersaurem  Ammonium  befeuchtet,  getrocknet  und  ver- 
brannt. Eine  Abänderung  in  der  Methode  der  Bestimmung  des  Man- 
gans besteht  darin,  dass  die  neutrale  oder  schwach  saure  L5snng  des 
Maiiganchlorürs,  bei  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  von  Chloram- 
monium ,  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammo- 
nium gefällt  wird.  Der  Niederschlag  bleibt  12  Stunden  in  einem 
warmen  Räume,  wird  durch  ein  doppeltes  Filter  filtrirt,  mit  heissem 
Wasstr  gewaschen  und  geglüht.  Die  Methode  ist  genau ,  aber  nicht 
immer  anwendbar. 

Bestimmuttg  als  wasserfreie  SchwefehneUilh.  Die  Methode  ist 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  vollkommen  tauglich, 
Fällung  mit  Schwefelnmmonium.  Man  fällt  mit  gelben  Schwefelam- 
raonium  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und,  wenn  die  Flüssigkwt 
sauer  ist,  iieutralisirt  man  sie  vorher  mit  Ammoniak  (gros.ser  Ueber- 
schuss von  Chlorammonium  und  Ammoniak  ist  dabei  zu  vermeiden, 
ebenso  organische  Säuren,  wie  Weinsäure,  Oxalsäure  u.  a.).  Die  Fäl- 
huig  bewerkstelligt  man  in  einem  Kolben,  nach  dem  Ausfällen  füllt 
man  den  Kolben  voll  Wasser,  versehliesst  ihn  mit  einem  Pfropfen  und 
lässt  ihn  24  Stunden  stehen.  Das  Filtrireu  und  Waschen  (mit  Wasser 
und  Schwefelammonium)  muss  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  er- 
folgen: auf  dem  Filter  muss  über  dem  Niederschlag  immer  eine  Schicht 
Wasser  sein.   Der  Trichter  wird  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  (Wenn 
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diese  Analy.se  nach  der  ersten  Methe  weitergeführt  wird,  legt  man  die 
feuchten  Schwcfehnetalle  zusammen  mit  dem  Filter  in  ein  Glas,  löst 
in  Terdünnter  Sahsäure  und  fällt  mit  kohlensaurem  Natrium).  Nach 
Riban  kann  man  zum  Ausfallen  des  Scliwefelzinks  .^ich  des  Schwefel- 
wasserstoffs hedienen,  indem  man  denselben  in  eine  schwachsaure  Lö- 
sung des  Zinksahes,  der  man  unterschwefelsanres  Natrium  zugesetzt 
hat,  einleitet.  Die  Bestimmung  als  wasserfreie  Schwefelmetalle  (Me- 
thode von  Eose)  erfolgt  in  einem  PorzeHantiegel,  in  dessen  Deckel  sich 
eine  Oeffnung  befindet,  in  welche  eine  PorzellanrChre  eingesetzt  und 
durch  welche  trockner  Wasserstoff  geleitet  wird.  Die  getrockneten 
Hydrate  der  Schwefel  metalle  legt  man  in  den  Tiegel,  in  welchen  auch 
die  Filterasche  gethan  wird,  bedeckt  mit  Schwefelpulver  und  leitet 
Wasserstoff  ein.  Hierauf  wird  der  Tiegel  anfangs  gelinde,  schlie.sslieh 
stark  erhitzt.  Den  Tiegel  lässt  man  im  Wasserstoffstrome  erkalten, 
wägt,  und  wiederliolt  dieOperation  vonNeuem  so  lange,  bis  dasGewicht 
des  Tiegels  constant  ist.  Anstatt  der  Hydrate  der  SchwefelTerhin- 
dungen  kann  man  auch  direct  die  Oxyde  oder  kohlenaaurfiii  Salze  des 
Mangans  und  Zinks  nehmen,  und  verfährt  wie  oben  angegeben.  Die 
Operation  des  Glühens  mit  Schwefel  muss  in  diesem  Falle  ebenfalls  so 
lange,  bis  das  Gewicht  des  Tiegels  constant  ist,  wiederholt  werden. 
Die  wasserfreien  Sclnvefelverbindungen  haben  die  Zusammensetzung 
MnS,  ZnS,  und  FeS.  Man  prüfe  den  zu  verwendenden  Schwefel,  dass 
er  beim  Verbrennen  keinen  Blickstand  lässt. 

ßestimmumj  des  Mangans  und  Zinks  auf  electroli/iischem  Wege. 
Bei  der  Bestimmung  des  Mangaus  wird  dasselbe  am  positiven  Pole  in 
Gestalt  von  Hyperoxyd  aus  einer  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes 
abgeschieden.  Man  bringt  die  Lösung  in  einen  Platintiegel,  welcher 
als  positiver  Pol  dient.  Als  negativer  Pol  dient  eine  Platinspirale, 
und  lässt  man  den  Strom  (aus  1 — 2  Bunscnschen  Elementen)  durch 
die  auf  70°  bis  90°  erwärmte  Lö.?ung  hindurchgehen.  Nach  been- 
digter Allsfällung  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  und  glQht  nach  vor- 
herigem Auswaschen  den  aus  Mangan  hyperosyd  bestehenden  Rück- 
stand, der  schUesslich  als  Ifanganoxydoxydul  gewogen  wird.  —  Bei 
der  Bestimmung  des  Zinks  benutzt  man  eine  LOsung  des  Doppelsalzes 
von  Cyanzink  und  Cyankalium  (kühlt,  wenn  nöthig  das  Glas  ab)  und 
leitet  einen  Strom  von  t  Runsensclien  Elementen  hindurch.  Das  Zink 
scheidet  sich  an  dem  von  einem  Platin conus  gebildeten  negativen  Pole 
ab.  Nach  Beendigung  der  Electrolyse  nimmt  man  die  Electrode  her- 
au.s,  spült  dieselbe  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  schliesslich 
mit  Aether  ab,  und  trocknet  im  Exsiccator.  Nachdem  man  gewogen 
hat,  löst  man  das  Zink  in  Salzsäure  und  wägt  die  Elcctrode  aufs  Neue. 
(s.  Beispiele  der  Gewichtsaualyse). 
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§  124.  II.  Trennung'en.  a.  Metalle  der  2.  Unterrjnippe  lic' 
III.  Gruppe.  Mangan  ton  Zink.  Die  Trennung^  dfis  Mangans  vom 
Zink  i.st  auf  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelzinks  in  Essigsäure ,  oder 
auf  die  Fähigkeit  des  Mangans  in  höhere  Oxydationsstufen  überzu- 
gehen (Zink  gibt  nur  eine  Oxydationsstufe)  gf>gründet.  Die  erste  Me- 
thode ist  bei  Weitem  einfacher  als  die  zweite  und  ist  sehr  genau.  AI/ 
Schirefehinh.  Die  Lösung,  welche  freie  Essigsäure  enthält,  oder 
besser,  die  Lösung  der  essigsauren  Salze  (bei  der  Änalj'se  erhält  man 
aus  den  schwefelsauren  Salzen  des  Mangans  und  Zinks  durch  Einwir- 
kung von  essigsaurem  Baryum  essigsaure  Salze)  wird  bei  Gegenwart 
von  freier  Essigsäure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Die  weiter? 
Bestimmung  des  Zinks  geschieht  nach  §  123.  Im  Filtrat  von  Schwi>- 
felzink  bestimmt  man  das  Mangan ,  (nachdem  man  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  den  Ueberschuss  dos  Baryumsalzes  entfernt  hat)  nacli 
§  123.  Essigsäure  und  essigsaure  Salze  können  durch  Ameisensäure 
und  ameisensauro  Salze  ersetzt  werden;  ferner  ist  auch  die  Methode 
von  Eiban  (s.  Gewichtsbestimmung)  anwendbar.  Durch  Einwirkung 
von  Brom.  Die  Lösung  eines  Mangansalzcs  wird  durch  Zufügen  von 
kohlensaurem  Natrium  schwach  alkalisch  gemacht,  dur  Niederschlag 
in  Essigsäure  gelöst,  essigsaures  Natrium  zugefügt  und  bei  70°  Brom 
zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  leicht  geröthet  ist.  Man  fügt  zu  der 
warmen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Alkohol  und  filtrirt  das  Mangan- 
flberoxydhydrat  ab.  Bei  allen  diesen  Metboden  wird  der  erhaltene 
Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Mangan  nach  §  123  le- 
stimnit,  aber  nicht  direct  gegiDlit.  Zink  wird  im  Filtrat  vom  Mangan 
nach  §  123  (nachdem  man  das  Brom  vertrieben  hat)  bestimmt. 

Trennung  des  Eisens  von  Mangan  oder  Zink,  siehe  weiter 
unten  bei  c. 

b.  Trennung  des  Eisenoxydules  und  Oj-i/des.  Die  quantitativ« 
Trennung  des  Eisenoxydules  und  Oxydes  ist  eine  Aufgabe,  die  durch 
die  Gewichtsanalyse  nicht  vollkommen  gelöst  werden  kann.  Die  Schwie- 
rigkeit besteht  in  der  Unmöglichkeit,  die  Eisenoxydnlverbindungen 
wähn-ud  der  Ausführung  an  der  Oxydation  durch  die  Luft  zu  hindern. 
Nachdem  man  zuerst  die  gesammte  Menge  des  Eisens  auf  gewöhn- 
lichem Wege  (durch  Oxydation  und  Fällen  mit  Ammoniak,  §  121) 
bestimmt  hat,  kann  man  in  einer  anderen  Portion  der  zu  analysiren- 
den  Verbindung  die  M(sngf'  des  Oxydules  oder  dfs  Oxydes  bestimmen; 
■wenn  man  die  eine  Menge  findet,  kann  man  die  anJf're  berechnen, 

Methoden  der  Bestimmung  des  Eisenoxyds.  Man  behandelt  mit 
kohlensaurem  Baryum,  wie  in  §  28a.  Das  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages geschieht  mit  Wasser,  welches  ausgekocht  und  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  abgekühlt  worden  ist.    Der  Nii'derschlag  wird  in 
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Salzs&ure  gelöst  nnd,  nachdem  mau  das  Baryum  entfernt  hat,  wird 
das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  gefällt  und  gewogen  (§  121). 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Eisenoxydules  sind  auf  die 
U*«herffihrung  der  Eisenoxydulsalze  in  Oxydsalzo  gegründet.  Die  volu- 
metrischcn  Methoden  zur  Bestimmung'  des  Eisenoxydules  sind  genauer 
als  die  gewichtsanajytiachon  und  verlangen  bei  weitem  weniger  Zeit. 
Beim  Oxydiren  mit  dem  Doppelsalze  KClÄuClg  (Chlorgold,  AuClg, 
nimmt  man  nicht,  os  enthält  gewöhnlich  AuCl)  wägt  man  die  Menge 
des  ausgeschiedenen  Goldes  und  findet  durch  BereclinuDg  die  Monge 
des  Eisenoxydules.  Nach  der  Methode  von  Bunsen  bestimmt  man  die 
Menge  Chlor,  welche  zur  Oxydation  der  Eisenoxydulverbindungen 
uöthig  ist.  Man  wägt  eine  beliebige  Menge  doppoltchromsaures  Kalium 
ab ,  lässt  dasselbe  auf  die  zu  analysirende  Substanz ,  die  in  Salzsäure 
gelöst  ist,  einwirken  und  bestimmt  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Chlors  (a.  Halogene).  Diese  Menge  ist  kleiner  als  die,  welche  der  ab- 
gewogenen Menge  des  doppeltchromsauren  Kaüams  entspricht.  Der 
Unterschied  gibt  die  Menge  des  Eisenoxydules  an.  Zur  Bestiniraang 
des  Eisenoxydes  und  Oxydules  in  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen 
Verbindungen  schmilzt  man  dieselben  mit  Borax,  behandelt  die 
Schmelze  mit  Salzsäure  und  verfährt  dann  weiter  wie  oben  angegeben 
ist.  Kflrzlich  ist  eine  genauere  Methode  vorgeschlagen  worden:  Zer- 
setzung der  unlöslichen  Verbindungen  mit  Fluorwasserstoffsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Kohlensäureatmosphäre.  Eine  Modi- 
fication  dieses  Verfahrens  zur  Bestimmung  des  Eisenoxydnlsj  in  Sili- 
caten besteht  darin,  dass  das  Silicat  mit  Flnssspath  oder  Kriolith 
(welcher  kein  Eisen  enthalten  darf)  gemischt,  mit  starker  Salzsäure, 
bis  der  Tiegel  zu  ^,'3  gefüllt  ist,  versetzt,  und  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  wird.  Die  erlialteno  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  nnd 
mit  Chamäleon  titrirt. 

c.  Zink  und  Mangan  von  den  Metallen  der  1.  Untergruppe  der 
III.  Gruppe  (Aluminium,  Chrom,  Eisen).  Die  Ei.senoxydulverbin- 
dungen  werden  behufs  Trennung  immer  in  Oxydverbindungen  überge- 
führt, deshalb  wird  die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  and  Zink 
zusammen  mit  der  Trennung  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  be- 
trachtet. Die  Oxydation  der  Eisenoxydulverbindongeu  geschieht  ge- 
wöhnlich durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Zufügen  von  kleinen 
Mengen  Chlorsäuren  Kaliums,  KCIO3,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  sogar 
nach  längerem  Erwärmen  noch  zu  bemerken  ist.  Anstatt  dieser  Me- 
thode kann  man  auch  die  Lösung  des  Eisenoxydules  mit  Chlor  sättigen 
(bei  geringen  Mengen  auch  mit  Brom-  oder  Chlorwasser).  Wenn  der 
weitere  Gang  der  Analyse  durch  die  Gegenwart  des  Chlors  beeinflusst 
wird,  kann  man  dasselbe  durch  Kochen  austreiben.    Die  Oxydation 
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mit  Salpetersäure  geschieht  durch  Koclieii  der  EiseiioxydulTerbin^ 
dunpen  mit  ciikt  geringen  Menge  der  letzteren  (bei  Gegenwart  tob 
freier  Salzsäure)  bis  die  Farbe  der  Lösung  gelbbraun  geworden  isiJ 
Andere  Methoden  der  Oxydation  (z.  B.  mit  Manganüberouyd ,  s.  bJ 
Zinn)  werden  nur  in  seltenen  Fällen  benutzt.  i 

AVir  geben  zu  den  Methoden  der  Trennung  der  Metalle  der 
1 .  üntergnippi-  von  Mangan  und  Zink  über.  Die  allgemeine  Methodt 
ist  die  Anwendung  des  kohlensauren  Baryums.  Bedingangeu  s.  §  2sa. 
SpecieUe  Methoden  sind  wie  gewöhnlich  genauer.  Chrom  wird  dnrch 
Oxydation  desselben  zu  Chromsäure,  wie  in  §  122a.  getrennt.  Eisen 
und  Aluminium  werden  von  Mangan  und  Zink  als  basisch  essigsaure 
(ameisensaure)  oder  bern  stein  saure  Salze,  wie  in  §  122  getrennt.  Das 
Filtrat  wird  eingedampft  und  nach  der  Entfernung  der  Ainmoninni- 
salze  erfolgt  die  Bestimmung  des  Mangans  und  Zinks.  Wir  bemerken, 
dass  bei  Anwendung  dieser  Trennungsmethode,  wenn  EisenoxydulTer-, 
bindungen  oxydirt  werden  müssen,  die  Oxydation  besser  mit  Chlor, 
und  nicht  mit  Salpetersäure  ausgeführt  wird.  Bei  der  Entfernung  derj 
Ammoniumsalze  kann  Verpuffön  erfolgen  (durch  Einwirkung  der  Etü.< 
petersauren  Salze  auf  die  essigsauren)  wenn  nicht  die  Salpetersäni 
beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  entfernt  worden  war.  Die  vorstehen' 
den  Methoden  sind  besonders  zu  empfehlen.  Weniger  genau  ist  die 
Trennung  des  Zinks  durch  Fällen  des  Schwefelzinks  aus  essigsanrem 
Salze  bei  Gegenwart  von  Essigsäure:  ebenso  Trennung  des  Mangans 
durch  Oxydation  mit  Chlor  oder  Brom ;  beide  Methoden  sind  in  §  1 24a, 
beschrieben.  Nach  Beilstein  wird  zur  Trennung  des  Mangans  voi 
Eisen  zu  einer  neiitralisirten  Lösung  der  Salze  dieser  Metalle  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Cyankalium  (in  der  Kälte)  hinzugefilgt  und  biw- 
auf  solange  Jod  eingetragen,  bis  dieselbe  braun  gefärbt  erscheint, 
Das  Mangan  Avird  dadurch  als  Hyperoxyd  ausgefällt; 

K2MnCyi+  10 J4-  2HjO  =  MnO.  +  4HJ  +  2KJ  +  4CyJ 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Mangan-  und  Eisen- 
verbindungen in  Salpetersäure  löst  und  die  siedende  Lösung  mit  chlor- 
saurem Kalium  behandelt.  Dadurch  wird  das  Mangan  als  Hyperosyd 
ausgefällt,  welches  sodann  volumetrisch  (nach  der  Methode  von  Bunsen 
—  2.  Abtheilnng  Halogene)  bestimmt  wird.  —  Nach  Volhard  be- 
handelt man  dio  Lösung  mit  Zinkoxyd,  welches  Eisenoxyd  ausfällt; 
im  Filtrate  wird  das  Maugan,  wie  oben  angegeben,  volumetrisch  he-- 
stinunt.  ■ 

d.  Zink  und  Mangan  roii  dm  Metallen  der  I.  und  II.  Gruppt. 
Allgemeine  Methode:  mit  Schwefelammonium  Schwefelziuk  und  -Mau- 
gan unter  den  in  §  123  aufgeführten  Bedingungen  fallen.    Speci^m 
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Methode».  Baryum,  Strontium  und  Calcium  werden  diircli  Fällen  mit 
Schwefelsäure  (letztere  beide  aus  Lösungen  der  Chlormetalle,  bei  Ge- 
genwart von  Alifoliol)  g-etreiint  (s.  §  118).  Magnesium  und  die  Al- 
kalimetalle werden  von  Mangan  durch  Erwärmen  der  salpetersauren 
Salze  auf  250°,  nach  der  Methode  von  Deville  (s.  g  122)  oder  durch 
Oxj-dation  des  Mangans  mit  Chlor  (s.  §  124a)  getrennt.  Von  Zink 
werden  diese  Metalle  durch  Fällen  von  Schwefelzink  nach  (§  124a.) 
getrennt.  Wenn,  bei  Abwesenheit  der  Metalle  der  II.  Gruppe  nur 
Mangan  oder  Zink  bestimmt  werden  soll  (ohne  die  Alkalimetalle  zu 
bestimmen)  kann  man  direct  die  Fällung  mit  einem  kohlensauren  Salze, 
wie  in  §  123  anwenden.    Ammoniak  wird  in  getrennter  Fortion  nach 


116  bestimmt. 


Nickel  und  Kobalt. 


j     wie  in 
^116 

^^^^§125.    I.  BestiiHinuugen.   Bei  der  quantitativen  Bestimmmung 

I  des  Kobalts  und  Nickels  muss  berücksichtigt  werden ,  dass  die  nicht- 
flüchtigen organischen  Säuren  die  vollständige  Fällung  hindern;  als 
wasserfreie  Schwefelmetalle  Nickel  und  Kobalt  zu  bestimmen,  ist 
wegen   der  Unbeständigkeit   ihrer  Zusammensetzung  nicht  möglich. 

b^eiir  gut  geht  die  electrolj  tische  Bestimmung  dos  Nickels. 

^P  Besiimmuny  des  Nickels.  Nickel  wird  immer  als  Oxydul,  NiO, 
^bestimmt.  Die  Nickelsalzlösungon  werden  mit  überschßssigem  Aetz- 
kali  gefällt,  und  zum  Kochen  erhitzt  (oder  mit  kohlensaurem  Natrium 
in  verdftnnter  Lösung).  Der  Niederschlag  wird  anfangs  durch  Decan- 
tation  gewaschen,  wobei  jedesmal  das  Wasser  gekocht  wird;  diese 
Operation  wird  zwei  oder  drei  mal  wiederholt.  Am  besten  ist  es,  die- 
selbe in  einem  Platingefässe  vorzunehmen;  der  getrocknete  Niedor- 
scblag  wird  geglüht.  —  Bei  Trennungen  kommt  es  öfters  vor,  dass 
das  Nickel  vorher  als  Schwefelnickel  gefällt  werden  muss.  Die  Fäl- 
lung mit  Schwefelammonium  wird  unter  den  in  §  123  angegebenen 
Bedingungen  ausgeführt.  Das  Sehwefammonium  mnss  vollständig  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  s^ein,  die  Fällung  muss  bei  Gegenwart 
einer  grösseren  Menge  von  Chlorammonium  geschehen.  Wenn  der 
Niederschlag  (mit  den  in  §  123  erwähnten  Vorsichtsinaassregeln)  ge- 
sammelt und  getrocknet  ist,  löst  man  ihn  in  Königswasi^er  in  einem 
Glase,  in  welches  auch  die  Asche  des  Filters  gethan  wird.  Die  Lösung 
■wird  mit  Aetzkali  gefüllt ,  und  Nickel  als  Oxydul  bestimmt. 

Die  electroh/tische  Bestimmung  des  Nick-els  geschieht  wie  beim 
Zink  angegeben  wurde  (§  123).   Man  verwendet  dabei  eine  ammonia- 
Jtalisch  gemachte  Lösung  des  salpetersauren  Salzes.    Das  Wägen  des 
lickels  geschieht  genau  so  wie  beim  Zink  angegeben  wurde.    Die 
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Einzelheiten  der  Opf ratiou  sind  bei  den  Beispielen  der  Gewichtsaiialy»» 
iMschrieben. 

Die  liesiimmung  des  Kohalta  wird  anders  ausgeführt  als  di« 
NickelbestiminuDg. 

Die  Bestimmung  als  metallisches  Kobalt  ist  die  genaneste.  Die 
Reduction  geschieht  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome.  Alkalien  und 
schwerflOchtige  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  müssen  abwesend  sein. 
Wenn  man  Kobattchl(irOr  oder  salpetersaures  Kobalt  hat,  so  wird  die 
Lösung  in  einem  Platin  -  odf-r  Porzellantiegel  eingedampft ;  in  dem 
Deckel  desselben  befindet  sich  eine  Oeffnung  (man  nimmt  den  Eose-' 
sehen  Tiegel  t!.  §  123),  in  welche  eine  Rühre  eingesteckt  wird,  um 
den  Wasserstoff  dorchzuleiten.  Anfangs  gibt  man  ganz  geringe  Hitze 
nud  steigert  si«  gegen  das  Ende  der  Operation,  damit  man  nicht  den 
Kobalt  in  pyrophorischem  Zustande  erhält.  Die  Vollständigkeit  der 
Eednction  'Tsicht  man  aus  dem  sich  gleichbleibendem  Gewicht  des 
Tiegels  nach  zwei  Wäguugen.  Die  Methode  ist  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  anf  folgende  Weise  auszufahren:  Die  Lösung  des  Kobalt- 
salzes wird  in  einer  Platiuschale  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt,  dann 
fügt  man  Aetzkali  in  geringem  Ueborschusse  zu  und  setzt  das  Er- 
hitzen so  lange  fort,  bis  der  Niederschlag  braun,  fast  schwarz  ge- 
worden ist.  Das  Waschen  geschieht  anfangs  durch  Decautation,  dann 
auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser.  Der  getrocknete  Nioderschiafr 
wird,  wie  oben  angegeben,  mit  Wasserstoff  reducirt. 

2.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Sah.  Bei  der  Bestimmung 
des  Kobalts  kommt  es  öfters  Tor ,  dass  man  das  Kobalt  vorher  als 
Schwefelkobait  fällen  muas.  Die  Fällung  des  Schwefelkobaltes  ge- 
schieht unter  eben  denselben  Bedingungen,  die  beim  Nickel  beschriebeo 
sind.  Die  schliesslicbe  Bestimmung  des  Kobalts  ist  in  die.sem  Falle ' 
am  bequemsten  so  auszuführen,  dass  mau  die  Lösung  des  Schwefel- 
kobalts in  Kfiiiigs Wasser,  welches  man,  wie  beim  Nickel  angegeben 
wurde,  hergestellt ,  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  bis  zur 
vollständigen  VerflQchtigung  der  Salzsäure  und  Salpetersäure  erwärmt. 
Die  Lösung  wird  hierauf  in  einen  Platintiegel  übergeführt,  vorsichtig 
erwärmt  (indem  man  die  Flamme  des  Brennors  auf  den  oberen  Theil 
des  Tiegels  richtet) ,  bis  keine  weissen  Nebel  von  Schwefelsäure  mehr 
ausgestossen  werden,  und  das  zurückbleibende  schwefelsaure  Kobalt 
gewogen.  Eine  doppelte  Wägung  ist  nothwendig,  damit  man  sich 
Oberzeugt,  dass  die  Austreibung  beendet  ist.  Als  schwefelsaures  Ko- 
balt kann  das  Kobalt  auch  in  Salzen  mit  leichtflüchtigen  Säuren  be- 
stimmt werden. 

3.  Die  Bestimmung  als  salpetHgsaures  KaUumdoppelsah  ge- 
hört zu  den  genauen  und  in  vielen  Fällen  anwendbaren  Methoden.  Die 
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kobalthaltige  Lösung  darf  nicht  zu  verdünnt  sein  (300  Thle.  Wasser 
auf  1  Tbl.  Kobaltsalz):  saure  Lösuiigeu  werden  mit  Aetzkali  neutrali- 
sirt.  Zur  Lösung  fßgt  man  Aetzkali  in  geringem  Ueberschusse,  hier- 
auf Essigsäure,  bis  der  ursprünglich  entstandene  Niederschlag  sich 
geWst  hat,  und  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium, 
welche  mit  Essigsäure  schvfach  angesäuert  ist.  Das  Glas  lässt  man 
sodann  12 — 24  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Der  Nieder- 
schlag wird  anfangs  mit  einer  Lösung  (1  :  10)  von  essigsaurem  Ka- 
lium gewaschen.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  be- 
stimmt das  Kobalt  durch  Fällen  mit  Aetzkali  wie  in  1. 

§126.  II.  Trennungen.  Kobalt  und  Xkkel.  1 .  Die  Trennung 
des  Kobalts  vom  Nickel  als  saJpetrigsaiires  Kcdiumdoppehalz  ist  die 
genaueste.  Die  Salzlösung  wird  zunächst  (wenn  nöthig)  eingedampft 
und  mit  Aetzkali  nentralisirt.  Hierauf  verfährt  man,  wie  bei  der  Be- 
stimmung des  Kobalts  angegeben  ist.  Die  vollständige  Ausfällung 
kann  nur  durch  einen  Controlversuch  erkannt  werden.  Die  Abwesen- 
heit von  Barynm,  Strontium  und  Calcium  ist  nothwendig,  da  diese 
Metalle  mit  salpetersaurera  Nickel  unlfVsliche  Doppelsalze,  z.  Beispiel 
NiSr(N02)4  geben.  Die  Menge  des  Nickels  ergibt  sich  entweder  aus 
der  Differenz,  oder  indem  man  das  Fütrat  vom  salpetrigsaurem  Dop- 
pelsalz mit  Aetzkali  fällt.  2.  Bei  der  Treimung  vermittelst  der  Cyan- 
doppehahe  wird  die  Kobalt-  und  Nickellösung,  die,  wenn  nöthig  vor- 
her nentralisirt  wird,  so  lange  mit  überschüssigen  reinem  Cyankalium 
(oder  Aetzkali  und  Blausäure)  versetzt,  bis  der  ursprünglich  gebildete 
Niederschlag  gelöst  ist.  Die  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit  Wasser, 
behandelt  mit  Brom  und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  Aetzkali  hinzu.  Nickel 
wird  als  schwarzes  Oxyd  ansgefällt,  welches  man  in  Salzsäure  löst, 
und  aus  welcher  Lösung  man  das  Nickel  wieder  nach  §  125  fällt. 
Kobalt  wird  am  einfachsten  aus  der  Differenz  bestimmt.  3.  Die  An- 
wendung des  Nitroso-ß-naphto!s  gestattet  eine  sehr  genaue  Trennung 
des  Nickels  von  Kobalt  (llinski,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesell- 
schaft, Bd.  18  S.  699). 

b.  Kobalt  und  Nickel  von  der  2.  Untergruppe  der  III.  Gruppe. 
{Mangan  und  Zink.)  Die  allgemeinen  Methoden  der  Trennung,  die 
auf  die  Utilöslickkeit  des  wasserfreien  Schwefelnickels  und  Kobalts 
in  verdünnter  Salzsäure  und  auf  die  Reduetion  des  Nickeloxydnls  und 
Kobaltoxyduls  mit  Wasserstoff  gegründet  sind,  sind  bei  der  Trennung 
dieser  Metalle  von  Zink  nicht  genau.  B!e  speciellen  Methoden  der 
Trennung  sind  bei  weitem  genauer.  Von  allen  steht  die  Trennung 
des  Kobalts  als  salpetrigsaures  Kaliumdoppelsalz  obenan.  Die  Me- 
thode ist  unter  a.  1>i;schrieben;  sie  gestattet  die  Trennung  des  Kobalts 
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von  Nicke],  Mangan  und  Zink,  abi-r  nur  b<>i  Abwesenheit  von  Baryniiir 
Strontium,  Caicinm  und  Blei.  Kobalt  kann  auch  von  Maugau  und 
Zink  vermittelst  der  Cyandoppeherhindungen  getrennt  worden.  Nach- 
dem man  die  LOsnng  mit  reinem  Cyankaliuui  gefällt  und  den  gebilde- 
ten Niedersclilag  im  Ueberschusne  des  FftllungEmittels  gelöst  hat, 
kocht  niaii  die  Flüssigkeit,  nachdem  man  einige  Tropfen  Salzsäure  m- 
gesetzt  hat.  Hierauffällt  mau  mit  Salzsäure  Cyankobalt-Zink  ausd<-r 
Lösung  und  kocht  bis  zur  Entfernung  der  Blausäure.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  Aetzkali  goltist  und  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt. Das  Ko!>alt  bestimmt  man  am  besten  aus  der  Differenz.  —  Be- 
hufs Trennung  des  Nickels  vom  Zink  wird,  nach  der  Methode  von 
wohler,  die  LOsung  mit  einer  überschüssigen,  frisch  bereiteten  LOsuug 
von  Cyankalium  (oder  Aetzkali  und  Blausäure)  behandelt.  Die  erhaltene  ' 
Losung  wird  mit  Schwefelkalium  gefällt.  Es  wird  Schwefelzink  ge- 
fällt, welches  gewogen  wird.  Die  Lösung,  in  welcher  sich  Nickel  be- 
findet, wird  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salisäure  behandelt;  mit 
Aetzkali  wird  alsdann  Nickelosydul  gefällt.  —  Das  Verfahren  nach 
Schmitt  und  Brunner  ist  bequemer  als  die  Methode  Wc'hler's.  Die 
salzsaure  oder  salpetersaure  Losung  wird  mit  kohlensaurem  Natrium 
neutralisirt,  doch  so,  da.ss  eine  geringe  Menge  Säure  im  Ueberscliuss 
verbleibt,  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Wenn  die  Fällung  be- 
endet ist,  fügt  man  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Na- 
trium hinzu  und  leitet  von  neuem  Schwefelwasserstoff  ein.  Der  Nie- 
derschlag von  Schwefelzink  bleibt  12  Stunden  stehen;  mau  filtrirt, 
wäscht  mit  Schwefelwasserstoffwasser  und  bestimmt  das  Schwefehink 
(s.  §  12  3).  Nicke]  wird  mit  Aetzkali  gefällt,  nachdem  man  vorher 
den  Schwefelwasserstoff  verjagt  hat.  —  Nach  Beilstein  trennt  man 
Nickel  von  Zink ,  indem  man  die  Losung  mit  Ammoniak  fällt,  den 
Niederschlag  in  Citronensäure  löst  und  mit  Schwefelwasserstoff  Iiehan- 
delt.  Zink  wird  als  Schwefehink  gefällt;  im  Filtrate  bestimmt  man 
Nickel  electrolytisch.  —  Zur  Trennung  von  Mangan  fallt  man  zuerst 
mit  Aetzkali,  wäscht  die  erhaltenen  Oxyde  ans  und  behandelt  sie, 
nachdem  sie  getrocknet  sind,  in  einer  Kugelröhre  mit  gasförmiger  Salz- 
säure unter  Glühen.  Die  erhaltenen  wasserfreien  Chlormetalle  werdeii 
in  derselben  Röhre  mit  Wasser.^toff  zu  Metallen  reducirt.  Nach  Be- 
endigung der  Operation  wird  das  nicht  veränderte  Chlormaugan  mit 
Wasser  ausgezogen.  —  Zur  Trennung  des  Mangans  von  Nickel  kann 
man  eine  von  den  Methoden  benutzen,  die  auf  die  Fähigkeit  des  Man- 
gans und  Unfähigkeit  des  Nickels,  höhere  Sauerstoffverbindungen  ein- 
zugehen, gegrOndet  sind,  wobei  man  entweder  mit  Bleisuperoxyd  oda^ 
Chlor  bei  Glegenwart  von  überschfissiger  Essigsäure,  oder  mit  Chlofl 
in  wässriger  Lösung  behandeln  kann,  indem  man  in  letzterem  Falle 
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anganoxyd  mit  kohlensaurem  Baryum  flllt.    Die  Bedingungen  sind 
in  §  124a  angegeben. 

'\  c.  Kobalt  und  Nickel  von  der  1.  Untergruppe  der  III.  Gruppe. 

{Almniniiun,  Chrom  und  Eisen).  Am  besten  ist  es,  die  spociellen  Tren- 
nungs-Methoden anzuwenden.  Man  kann  auch  die  bereits  beschriebe- 
nen allgemeinen  Methoden  benutzen,  d.  Ii.  die  Fällung  mit  Schwefel- 
animoniuin  bei  Gegenwart  von  Weinsäure.  Besser  ist  es  indessen,  das 
Eisen  und  Aluminium  als  bernsteinsaure  oder  basisch  essigsaure  Salze 
abzuscheiden  (s.  §  122).  Für  Eisen,  besonders  wenn  sich  im  Ver- 
hältniss  zu  Kobalt  und  Nickel  wenig  Eisen  vorfindet,  kann  man  mit 
Ammoniak  und  Chlorammonium  bphandeln.  Eisen  wird  als  Oxyd  ge- 
fillt,  während  Kobalt  und  Nickel  in  Lösung  vorbleiben.  Schliesslich 
lienutzt  man  zur  Trennung  des  Chroms  die  Eeaction  der  Oxydation  des 
Chroms  zu  Chromsänre  (s.  §  122). 

d.  Kobalt  und  Nickel  von  den  Metallen  der  I.  und  IL  Gruppe. 
Man  benutzt  die  Reduction  der  Chlorverbindungen  mittels  Wasserstoff 
(§  1 25),  oder  auch,  wo  es  möglich  ist,  die  Methoden,  die  auf  die  Eigen- 
schaften der  Metalle  der  I.  und  II.  Gruppe  gegründet  sind. 
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§  127.  I.  («ewiclitsbesfiniuiuuff.  a.  Bestimmung  des  Silbers. 
■  Silber  gibt  es  viele  Verbindungen,  in  Gestalt  deren  dasselbe  quan- 
titativ bestimmt  werden  kann.  Am  häuügsten  wird  es  als  Chlorsilber 
(ausserordentlich  genau)  bestimmt.  Ausserdem  bestimmt  man  das- 
selbe, wenn  es  unmöglich  ist  die  vorherige  Methode  zu  benutzen,  als 
mi-tallisches  Silber,  seltener  als  Schwefolsilber  oder  Cyansilber  (letz- 
'teres  ausschliesslich  bei  Trennungen). 

Bestimmung  ah  Chlorsilher.  Die  bis  70°  erwärmte  Lö.sung  wird 
mit  einem  geringen  üeberscliuss  von  verdünnter  Salzsäure,  bei  Gegen- 
wart von  freier  Salpetersäure  gefällt.  Der  Niederschlag  ballt  sich  zu 
Klumpen  zusammen,  wenn  man  mit  dem  Glasstabe  umrührt.  Will 
man  dasselbe  durchschütteln  bewerkstelligen,  so  nimmt  man  die  Fäl- 
lung in  einem  Becherkolben,  der  mit  einem  Pfropfen  ver.schlossen  wer- 
;-<len  kann,  vor.  Nachdem  man  12  Stunden  an  einem  dunklen  Orte 
{stehen  gelassen  hat,  filtrirt  man,  wenn  sich  der  Niedersclilag  abgesetzt 
iiat,  die  Ober  demselben  stehende  Flü.'isigkeit  durch  ein  Filter,  den  im 
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Kolben  verbleibenden  Niederschlag  wäscht  man  mit  heissem  Wasstrfl 
dem  man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  hat.  Nachdem  man  die  W&J 
»<chiiiig  des  Niederschlages  im  Kolben  zwei  Mal  wiederholt  hat,  spfiltl 
man  denselben  auf  das  Filter,  auf  dem  man  ihn  anfänglich  mit  Wauserl 
nud  etwas  Salpetersäure  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser  wäechtl 
Nach  äi-m  Trocknen  wirft  mau  d^n  Niederschlag,  den  man  so  got  alll 
es  geht  von  dem  Filter  trennt,  in  einen  Porzellantiegel.  Man  erhititl 
vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  und  wägt.  Das  Filter  wird  für  sicbl 
verbrannt,  die  Asche  gleichfalls  in  den  Tiegel  gethan  und  wieder  ge- 1 
wogen.  Die  erste  Wägung  ergibt  die  Menge  des  Chlorsilbers;  diti 
zvfeite  Wägnng  die  Menge  des  metallischen  Silbers  (welches  beim  Ver-I 
brennten  des  Filters  entsteht  —  man  berechnet  letzteres  auf  Chlor- 1 
Silber  und  addirt  das  erhaltene  Gewicht  zu  dem  zuerst  erhaltenen  Ge- 1 
wicht  des  Chlorsilbers  hinzu).  —  Das  beim  Verbrennen  des  Filters  er- 1 
haltene  metallische  Silber  kann  auch  in  Chlorsilber  übergeführt  werden.  1 
Man  legt  deshalb  die  Asche  in  den  Deckel  des  Tiegels,  löst  Torsicbtig  1 
in  Salpetersäure  und  fällt  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  wieder  iw,  I 
Der  Niederschlag  wird  vorsichtig  getrocknet  und  geschmolzen.  In  I 
diesem  Falle  erhält  man  bei  einmaligem  Wägen  die  ganze  Menge  des  I 
Chlorsilbers,  1 

Als  Sckirefelsilber.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff ' 
oder  mit  Schwefelwasserstoffwaaser  gefällt.  Der  Niederschlag  den 
man  in  einem  verschlossenen  GefiLsse  sich  absetzen  läast,  wird  dann 
anfein  vorher  gewogenes  Filter  gebracht,  bei  100°  getrocknet  und 
gewogen.  Die  Methode  wird  gewöhnlich  bei  Trennungen  angewendet. 
Bei  Gegenwart  von  Substanzen,  welche  Schwefel  Wasserstoff  zersetzen, 
enthält  das  Scbwefelsilber  Schwefel.  In  diesem  Falle  kann  man  das 
Scbwefelsilber  in  einem  Wasserst ofFstrome  glühen  (Methode  nach  Rose, 
§  123)  und  das  metallische  Silber  wägen.  Oder  man  bringt  den  Nie- 
derschlag vorsichtig  in  eine  Porzellanschale,  entfernt  den  Schwefel 
durch  Erwärmen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  unterschweflig- 
eaurem  Natrium,  filtrirt  nnd  wäscht  auf  demselben  (gewogenen)  Filter, 
welches  während  der  Operation  so  viel  als  mSglich  getrocknet  worden 
war.  Man  kann  schliesslich  auch  das  Schwefelsilber  in  Salpetersäure 
lösen  nnd  das  Silber  dann  als  Chlorsüber  bestimmen. 

Als  Cyafisilber.    Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  wird  1 
mit  Cyankalinm  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  im  Ueber- 
schasse  desselben  gelöst.    Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  einem  g«-j 
ringen  Deberschuss  von  Salpetersäure  unter  schwachem  Erwärmen  ge- 
fällt ;  der  Niederschlag  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  | 
(und  bei  100^  getrockT^et). 

Als  metallisches  .Silber.  \iw"Ä(;\\«iftL<»\%VXaa5^\i5ö.\'ia"5S\VJs«.w«- 
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tiiiidungen  mit  leicht  flüchtigen  Säuren  oder  für  solche,  welche  beim 
Erhitzen  zersetzt  werden  (z.  B.  die  Salze  der  organischen  Säuren, 
kohlensaures  Salz,  Oxyd  u.  a.).  Die  Verbindungen  werden  vorsichtig 
in  einem  Porzellantiegel  erhitzt  und  das  zurückbleibende  Silber  ge- 
wogen (bei  den  Salzen  mit  organischen  Säuren,  nachdem  die  Kohle 
vollständig  verbrannt  ist).  Als  metallisches  SEber  wird  es  in  den 
Silbervorbindungen  besttmnjt,  welche  leicht  durch  Was.serstoff  reducirt 
werden.  Vom  Schwefelsilber  wurde  dasselbe  bereits  erwähnt,  ebenso 
werden  Chlor-,  Bnnu-  und  Jodsilbc-r  reducirt.  Die  Reduction  geschieht 
entweder  im  Tiegel  (nach  Kose)  oder  in  einer  KugelrOJire  aus  sebwer 
schmelzbarem  Glase,  bis  zum  constanten  Gewicht  derselben, 

b.  Beslimmung  des  Quechsilbers.  Die  Bestimmung  des  Queck- 
silbers erfolgt  am  häufigsten  als  Chlorör  oder  Scbwefehjuecksilber. 
Beide  Methoden  sind  sowohl  für  Oxydul-  als  auch  Oxydverbindungen 
anwendbar.  Bei  der  Bestiinnmng  als  Chlorür  werden  die  Oxydver- 
bindungen  reducirt  (s.  weiter  nnteu);  bei  der  Bestimmung  als  Schwe- 
felquecksilber werden  dia  Oxydulverbindungen  durch  schwaches  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  und  Salzsäure  oxydirt.  Beide  Methoden 
sind  genau.  Wir  bemerken,  dass  beim  Eindampfen  von  Quecksilber- 
Verbindungen,  welche  Salzsäure  enthalten,  Quecksilberchlorid,  HgCI^, 
sich  verflüchtigt.  Weniger  genau  sind  die  Methoden  der  Bestimmung 
als  Oxyd  oder  als  metallisches  Quecksilber. 

Bestimmung  ah  QiiecksilhercMorur.  In  Quecksilberoxydulver- 
bindnngen  fallt  man,  nachdem  man  die  Lösung  hinreichend  mit  Was- 
ser verdünnt  hat,  das  Chlorür  mit  Chlornatrium.  Den  Niederschlag 
sanmielt  man  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet  ihn  bei  tOO'  und 
wägt  ihn.  Unlösliche  Quecksilberosydulverbindnngen  löst  man  (in 
der  Kälte)  in  Salpetersäure  und  fällt  das  Chlorür,  nachdem  man  vor- 
her die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurein  Natrium  neutralisirt  hat.  —  Bei 
Quecksilberoxydsalzen  fügt  man,  nafh  Rose,  zu  der  Lösung  Salzsäure 
(freie  Salpetersäure  tieeiuflusst  die  Reaction  nicht),  und  eine  Lösung 
von  phosphoriger  Säure  oder  einfacher  Wasser,  in  dem  längere  Zeit 
Phosphor  gelegen  liat.  Man  lässt  alsdann  12  Stunden  stellen.  Das 
Quecksilberchlorür  wird  krystallinisch  ausgefällt ;  man  sammelt  es  auf 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  es  bei  100^^  und  wägt  es. 

Als  Schicefelqiiecksilber  ist  die  Bestimmung  genau  und  einfach. 
Die  schwach  saure  Li'isung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  oder  frisch 
bereitetem  Schwefelwasserstoffwasser  g&fällt.  Der  Niederschlag  wird, 
sofort  nach  dem  Absetzen,  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (bei  100  getrocknet),  Wenn  der  Nie- 
derschlag ausgeschiedenen  Schwefel  enthält,  entfernt  nuiu  denselben, 
wie  beim  Silber  angegeben  ist,  oder,   nachdem  man  den  Niederschlag 
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mit  Wassor  und  nlisolutPin  Alkohol  gewaschen  hat.  behandelt  man  denJ 
selben  auf  dem  Filter  mit  Scliwefelkohleustoff  (so  lange  bis  ein  abjauj 
fender  Tropfer.  nach  dem  Verdunsten  keinen  Bückstand  mehr  lässt).  1 

c.  Bestimmung  des  Kupfers.  Knpfer  wird  entweder  als  Oxjd,l 
aJs  Schwefelknpfer  oder  als  metallisches  Kupfer  bestimmt.  Alle  dies»! 
Bestimmungen  sind,  wenn  die  dabei  nOthigen  Vorsichtsmasaregeln  b«-l 
obachtet  werden,  genau  und  bequem.  Als  Schwefelkupfer  wird  dail 
Kupfer  gewöhnlich  bei  Trennungen  bestimmt.  Die  Gegenwart  tobI 
nichtflüchtigen  organischen  Säuron  macht  die  Bestimmung  alsOxjdl 
unmöglich.  I 

Bestimmung  als  Ku/tferori/d.    In  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale erwärmt  man  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  zum  Kochen 
und  fügt  eine  TerdQnnte  L'isang  von  Aetznatron  hinzn,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  gebüdet  wird.    Nach  dem  Ausfällen  erhitzt  man  die 
Flüssigkeit  fast  bis  lum  Kochen  und  wenn  der  Niederschlag  vollkom- 
men schwarz  geworden  ist,  lässt  man  ihn  ab.setzen  (was  sehr  schnsU  J 
geht)  und  rtltrirt  ihn  sofort.    Zuerst  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  1 
erhitzt  dann  den  in  der  Schale  befindlichen  Niederschlag  mit  Wasser  I 
fast  bis  zum  Kochen  und  wiederholt  diese  Operation  mehrere  Malf. ' 
Schliesslicli  wird  der  Niederschlag  auf  diis  Filter  gebracht  und  mit 
heissem  Wasser  gewaschen.    Wenn  es  unmöglich  ist,  das  Knpferoiyii 
vollständig  von  den  Wänden  der  Schale  abzuspülen,  löst  man  dasselbe 
in  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  spült  die  Flüssigkeit  in  den  Tiogel, 
in  dem  sich  der  Niederschlag  befindet,  dampft  vorsichtig  ein  und  glüht 
dann.    Das  Glühen  in  dem  Platintiegel  muss  sehr  stark  sein,  du| 
Füter  wird  für  sich  verbrannt.    Für  eine  genaue  Bestimmmig  ist  Ml 
iiothwendig,  dass  die  Lösung  verdünnt  ist,  dass  das  Waschen  so  gntl 
als  möglich  bewerkstelligt  wird;  dass  beim  Glühen  nicht  Reductinn  zu  j 
Kupfer  stattfindet;  dass  schliesslich  der  Tiegel  nach  dem  Glühen  inj 
Exsiccator  erkaltet.    Ausserdem  ist  es  nicht  überflüssig,  wenn  mm  j 
das  Filtrat  vom  Kupferosyd  mit  Schwefelwasserstoff  prüft,  um  sich^ 
von  der  Vollständigkeit  der  Ausfällung  zu  überzeugen.    Nach  dem 
Wägen  prüft  man  das  Kupferoxyd  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Kie- , 
selsänre  (wenn  die  Aasfällung  in  einer  Purzellanschale  oder  Becher- ' 
glase  vorgenommen  wurde)  durch  Lösen  in  Salzsäure. 

Als  Schwefelkupfer.  Man  fällt  die  bis  80'  erwärmte  neutrale 
oder  schwach  saure  Lösung,  welche  aber  keine  grössere  Menge  von 
Salpetersäure  enthalten  darf,  mit  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Schwe- 
felwasserstoffwasser. Der  Niederschlag  wird  sofort  nach  dem  Ab- 
setzen filtrirt,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen  und  schnfll 
getrocJniet.  Die  scW\ess\\t:\vc'Bts\.\vOTB\j.'ft%  %«ii«.\\.\e,bt  nach  Kose,  durch 
Globen  des  NiederscWagf^s  UTiiV  Öl«  "5'A\.w«&'?m;  \«v\,'5,eK«,Äv\\^&"^'ßr 
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wrstoffstronie.  Hierbei  wird  Kapfersulf flr  CujS  erhalteB.  Die  Be- 
Btimmung  als  Kupfersulffir  wird  gewOlmlich  bei  den  Trennungen  des 
Kupfers  angewendet,  bei  denen  der  schliesslicheu  Bestiminang  eine 
Fällung  mit  unterschwefligsanrem  Natrium  oder  Rhodankalium  voran- 
ging (s.  die  Trennungen). 

Als  metallisches  Kupfer  ist  die  Bestimmung  sehr  bequem  und 
auch  sehr  genau.  Die  von  Salpetersäure  freie  KupferlCsnng  (wenn 
Böthig,  entfernt  man  erstere  durch  Eindampfen  mit  Schwefel-  oder 
Salzsäure)  wird  in  eine  gewogene  Platiuschale  gebracht,  in  die  man 
ein  paar  Stückchen  Zink  thut  (dasselbe  itiusa  in  Säuren  ohne  Rück- 
stand löslich  sein).  Die  Wasserstolfentwicklnng  darf  nicht  zu  stark 
sein.  Die  Platinschale  bedeckt  man  mit  einem  ührglase,  und  spült 
die  an  demselben  hängenden  Tröpfchen  mit  Wasser  ab.  Das  Kupfer 
wird  ausgeschieden  und  bedeckt  den  Boden  und  die  Wände  der  Platin- 
schale, üiJer  bildet  oine  rothe  schwammige  Masse.  Zur  vollständigen 
Ausfüllung  sind  eine  oder  zwei  Stunden  erforderlich.  Nachdem  man 
sich  von  der  Vollständigksit  der  Ausfällung  überzeugt  hat  (mit  Schwi- 
felwasserstoffwassfr),  und  nach  der  vollständigen  Lösung  des  Zinks, 
wird  das  Kupfer  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser,  bis  alle  Salz- 
säure entfernt  ist,  gewaschen.  Hierauf  nimmt  man  statt  des  Wassers 
Alkohol  und  trocknet  schliesslich  bei  100'.  Da  die  Platinschale  vor- 
her gewogen  war,  erfährt  man  nach  dem  Wägen  die  Menge  des  aus- 
geschiedenen Kupfers.  —  Die  Abscheidung  des  metallischen  Kupfers 
aas  Lösungen  kann  auch  noch  anders  erfolgen:  z.  B.  durch  einen 
schwachen  galvanischen  Strom  (s.  electrolytische  Bestimmungen  in  den 
Beispielen) . 

d.  TMe  Bestimmung  des  Cadmiums  geschieht  entweder  als  Oxyd 
oder  noch  besser  als  Schwefelcadmiam. 

Als  Oxyd.  Die  Cadmiumlösungen  werden  mit  kohlensaurem  Na- 
trium (wie  beim  Zink,  §  123)  gefällt,  durch  Glühen  des  kohlensauren 
Salzes  erhält  man  Cadmiumoxyd.  Das  Filter  wird  für  sich  verbrannt, 
nachdem  es  vorher  mit  salpetersaurem  Ammonium  befeuchtet  und  dann 
getrocknet  worden  war  (sonst  verflüchtigt  sich  reducirtes  Cadmium). 

.1/«  S'cliwefelcadmium.  Man  fällt  die  neutralen  oder  nur  sehr 
schwach  sauren  Lösungen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  (oder  Schwe- 
felnatrium). Filtration  dnrcli  ein  gewogenes  Filter  und  Trocknen  bei 
100^  Wenn  freier  Schwefel  im  Niederschlage  enthalten  ist,  ent- 
fernt man  denselben  wie  beim  Silber  und  Quecksilber  angegeben  ist. 
Schliesslich  kann  man  auch  das  Schwefelcadmium  in  Salzsäure  lösen 
und  als  Oxyd  bestimmen. 

e.  Beslimmunff  des  Bleis.  Blei  wird  gewölinlich  als  schwefel- 
saures Blei  bestimmt.    Bei  Trennungen  z.  B.  erfolgt  die  schliessliche 
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Bestimmung  des  Blei«  als  Schwefelbloi  (bisweilen  auch  als  chromsaurM 
Blei).  In  Salzen  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  es  gewöhnlicli 
als  Oxyd. 

Bestimmung  ah  schwefelsaures  Blei.  Zu  der  Lösung  des  Blei- 
salzes  von  mittlerer  Concentration  fügt  man  verdünnte  Schwefelsäure, 
bis  kein  Niedersciiiag  mehr  entsteht,  hierauf  das  gleiche  Volumen  der 
FlQssigkeit  Alkohol,  und  lässt  einige  Stunden  stehen.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Alkohol  gewaschen,  indem  man  die  Vorsicht  beob- 
achtet, sorgfältig  den  Band  des  Filters  zu  waschen  und  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  zu  sammeln  (Trocknung  bei  100°).  Das  Glühen  des 
Niederschlages  ist  umständlicher.  Wenn  bei  der  Bestimmung  kein 
Alkohol  angewendet  worden  kann,  benutzt  man  einen  Uelierschnss  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  was  bedeutend  schlechter  ist.  Die  Blei- 
salze  mit  flüchtigen  Säuren,  die  Sauerstoffverbindungen  u.  a.  werden 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  vorsichtiges  Glühen  in 
schwefelsaures  Salz  übergeführt. 

Als  SrhuefelUei  bestimmt  man  das  Blei  hauptsächlich  bei  Tren- 
nungen. Man  wendet  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstotf  (in  schwach- 
saurer  Lösung)  oder  mit  Schwefelanimonium  an.  Das  Auswaschen  des 
Schwefelbleia  geschieht  mit  kaltem  Wasser;  die  schlieasliche  Bestim- 
mung durch  Glühf-n  mit  Schwefel  nach  der  Methode  von  Rose  (§  123) 
bei  Kothgluth  bis  zum  constanten  Gewicht  des  Tiegels.  Die  Zusam- 
meiisetzung  des  Schwefelbleis  ist  PbS. 

Ah  Bleioxyd.  Die  Fällung  von  löslichen  Bleiverbindungeu  mit 
kohlensaurem  Ammonium  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak,  und 
die  Ueberführung  des  erhaltenen  kohlensauren  Bleis  in  Oxyd  durch 
Glühen,  wird  wegen  der  geringen  Genauigkeit  gegenüber  anderen  Me- 
thoden selten  angewendet.  Bei  der  Analyse  von  organischen  Bleiver- 
binduiigen  erhält  man  durch  anfangs  vorsichtiges  Glühen  in  einem  ge- 
Fchlosseuen  Porzellantiegel  Oxyd.  Wenn  man  den  Deckel  abgenom- 
men hat,  fängt  die  Masse  im  Tiegel  an  zu  glimmen,  die  Kolile  ver- 
lirennt  und  reducirt  zu  metallischem  Blei.  Wenn  der  Tiegel  etwas 
abgekühlt  ist,  fügt  man  Stückchen  von  frisch  geschmolzenem  salpeter- 
saurem Ammonium  hinzu,  bedeckt  den  Tiegel,  erhitzt  von  Neuem  uud 
wägt  schlies.slich  das  Bleioxyd. 

f.  Bestimmung  des  Wismutiw.  Die  genaueste  Metliode  ist 
Fällung  von  Wismuthoxychlorid  und  die  schliessliche  Bestimmung 
als  metallisches  Wismuth.  Weniger  genaue  Methoden  sind  die  Be- 
stimmung al.-*  Schwefelwisrauth  oder  Wismuthoxyd ;  bei  der  Bestim- 
mung als  Oxyd  kann  man  schliesslich  auch  die  Reduction  zu  metalli- 
schem Wismuth  anwenden. 

Bestimmung  als  Oxyd.     Die  Abwesenlieit  von  Salzsäure  und 
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chwefelsäurc-  ist  noth wendig,  sonst  ist  die  Bildung;  von  entsprechen- 
den basischen  Salzen  möglich.  Die  Wisinuthlüsung  wird  mit  Wasser 
verdünnt  (ganz  gleich  ob  ein  Niedersclilag  entsteht  oder  nicht)  und 
2U  der  Flüssigkeit  kohlensaures  Ammonium  hinzugegossen ,  dann  er- 
hitzt man  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Kochen,  iiltrirt,  trocknet  und  glüht. 

Bestimmung  als  Schwefelwiamuth.  Die  Fällung  mit  SchwetVl- 
wasserstofif  (gasförmigen  oder  in  Wasser  gelösten  oder  Schwefelammo- 
nium)  führt  man  in  mit  Wasser  verdünnter  Losung  aus ;  damit  nicht 
basische  Salzp  ausfallen ,  fügt  mau  vorher  einige  Tropfen  Essigsäure 
hinzu.  Don  Niederschlag  lässt  man  absetzen  und  wäscht  ilm  dann 
mit  Wasser  (Schwefelwasserstoffwassor).  Die  Filtration  geschieht  durch 
ein  gewogenes  Filter,  das  Trocknen  bei  1 00°.  Da  es  infolge  der  Oxy- 
dation an  der  Luft  schwer  ist,  beim  Trocknen  constantes  Gewicht  zu 
erhalten ,  ist  es  besser  das  Schwefelwismuth  in  Salpetersäure  zu  lösen 
und  das  Wismuth  als  Oxyd  zu  bestimmen. 

Als  metallisches  Wismuth.  Die  Eeduction  geschieht  entweder 
mit  Wismuthoxyd  (Schwefelwismuth  wird  schwerer  reducirt)  oder 
besser  nachdem  man  vorher  das  Wismuth  als  Oxychlorid  gefällt  hat. 
Eine  saure  Lösung  neutralisirt  man  mit  Äetzkali  oder  Ammoniak, 
fügt  Chlornatrium  hinzu  und  fällt  mit  Wasser.  Nachdem  man  sich 
■ül)erzeugt  hat,  dass  genug  Wasser  hinzugegossen  worden  ist,  dass 
iein  Niederschlag  mehr  entsteht,  lässt  man  ihn  absetzen.  Beim  Fil- 
triren  wä.scht  man  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet  den  Niederschlag 
bei  100''.  Das  Wisnmthoxychlorid  wird  beim  Waschen  etwas  zer- 
getzt,  es  hat  deshalb  keine  constanto  Zusammensetzung  und  muss  zur 
schliesslichen  Bestimmung  in  metallisches  Wismuth  übergeführt  wer- 
den. Die  Reduction  geschieht  in  einem  Porzellautiegel  durch  Schmelzen 
mit  der  fünffachen  Menge  von  Cyankaliuni,  indem  man  die  Masse 
einige  Zeit  in  geschmolzenem  Zustande  lässt.  Bei  der  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  erhält  man  metallisches  Wismuth,  welches  man 
auf  einem  Filter  sammelt,  anfangs  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem 
Alkohol  wäscht ,  trocknet  und  wägt.  Das  Filter  wird  vorher  getrock- 
net und  in  demselben  Tiegel,  in  dem  die  Reaction  ausgeführt  wurde, 
das  Wismuth  und  das  Filter  gewogen  (dies  geschieht  deshalb ,  um 
den  Fehler  zu  vermeiden,  der  daher  kommen  kann,  dass  das  Cyan- 
kalinm  auf  den  Porzellantiegel  einwirkt).  —  Unter  den  gleichen  Be- 
dingungen wird  auch  das  Wismuthoxyd  reducirt. 

§  128.  II.  Trennungen,  a.  Metalle  der  IV.  Gruppe.  Die 
Trennung  derselben  unter  einander  ist  bauptsächlish  auf  die  Eigen- 
schaften, welche  schon  bei  den  quantitativen  Bestimmungen  ange- 
wendet wurden  und  dort  abgehandelt  sind,  gegründet.  Die  Beschrei- 
bung der  Methoden  ordnen  wir  nach  den  characteristischon  Eigen- 
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Schäften  der  Metalle.    Die  clectrolytischen  Trennnngsmethoden  sinn 
bei  den  Beispielen  der  Gewichtsanalyse  aufgeführt.  I 

Trennung  des  Silbers.    Silber  wird  von  fast  allen  Metallen  als  I 
ChlorsilbfT  unter  Beobachtung:  der  in  §  127  a  angegebeneu  Bedin-' 
guugen  getrennt.  Vom  Quecksilberoxydul  ist  die  Treunnng  auf  diesem 
Wege  nicht  möglich.    Bei  (Jegenwart  von  Blei  und  Quecksilberoiyd 
ist  die  Trennung  nicht  vollkommen  genau ,  wegen  der  geringen  Uf- 
lichkeit  des  Chlorbleis  im  ersteren ,  der  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  j 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  im  anderen  Falle.    Man  kann  bis  zo  ' 
gewiBsem  Grade  die  Fehler  vernneiden,  wenn  man  essigsaures  Natrium 
anwendet  (dasselbe  löst  Chlorblei  und  trägt  zu  der  Unlöslichkeit  des 
Chlorsilbers  mit  bei);  immerhin  ist  es  aber  besser  Blei  und  Qneck- 
silbfr  vorher  abzuscheiden  (s.  weiter  unten).  Ausser  den  Eigenschaften 
des  Chlorsilbers  wird  bei  den  Trennungen  von  Quecksilber,  Kupfer, 
Cadmium  die  Eigenficliaft  des  Cjansilbers,  in  Salpetersäure  unlöslich 
zu  sein,  angewendet.    Zu  der  Lösung  (saure  Lösungen  müssen  vorher 
nentralisirt   werden)   fügt   man  bis  zum  Verschwinden  des  Nieder- 
schlags Cyankalium  und  sodann  verdünnte  Salpetersäure.    Das  unlös- 
lich zurückbleibende  Cyansilber  wird  nach  §  127a  bestimmt.     Die 
Trennungen  des  Silbers,  die  auf  die  Eigenschaften  der  anderen  Metalle 
gegrflndet  sind,  sind  weiter  unten  aufgeführt. 

Trettnun;/  des  Quecksilbers.  Die  Quecksilberoxydulverbindnugen 
werden  (von  den  Verbindungen  des  Quocksilberoxydes,  Bleis,  Kupfers, 
Cadmiums)  ausschliesslich  durch  Pällen  als  Quecksilberchlorür  unter 
den  in  §  127b  angegebenen  Bedingnngen  getrennt.  Quecksilber  in 
Oxydverbindungen  kann  auch  (gewöhnlich  von  Kupfer  und  Cadmium) 
als  Quecksilberchlorür  durch  Reduction  mit  phosphoriger  Säure  nach 
Kose  (s.  ^  127  b),  getrennt  werden.  Da  wo  diese  Methode  nicht  anzu- 
wenden ist,  z,  B,  bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  von  Silber  und 
Wismuth,  benutzt  man  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelquecksilbers  in 
verdünnter  kochender  Salpetersäure  (Trennungsmethode  von  Cadmium 
und  Kupfer).  Die  Schwefel  uietalle  werden  unter  Beobachtung  der  in 
§  127 b  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  gefüllt.  Bedingung  für  die 
Genauigkeit  ist  die  Abwesenheit  von  Chlor.  Von  Blei  ist  die  Trennung 
auf  diesem  Wege  nicht  so  genau  (s.  Trennung  des  Wisrauths).  Die 
Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids  gestattet  dasseltie  von  Silber,  Blei, 
Kupfer  (im  Allgemeinen  von  den  Metallen,  die  nicht  flüchtige  Chlor- 
verbindungen geben)  zu  trennen.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  (§  127b)  und  die  Schwefelmetalle  bei  100°  getrocknet. 
Ein  beliebiger  Theil  derselben  wird  in  eine  Kugelröhre  gebracht,  welche 
mit  einer  Vorlage,  in  der  sich  Wasser  befindet,  verbunden  ist,  und 
wird  mit  Chlor  behandelt.    Beim  Erhitzen  bildet  das  Chlor  flüchtiges 
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Qoecksilberchlorid  (und  Chlorschwefeil)  und  nichtflüchtige  Chlorver- 
bindungen der  anderen  Metalle.  Das  flüclitige  Quecksilberchlorid  geht 
theils  in  die  Vorlage,  theils  in  den  hinteren  TheO  der  Kugelröhre, 
während  die  nichtflflchtigen  Chloride  in  der  Kugel  bleiben.  Nachdem 
man  in  Wasser  gelöst  hat,  wird  das  Qaecksillier  alsdann  nach  §  127  b 
bestimmt. 

Die  Trennung  des  Bleis  erfolgt  als  schwefelsaures  Salz  (§  127e) 
von  Quecksilber  {Oxydverbindungen),  Wismuth,  Cadmium,  Kupfer. 
Wo  diese  Methode  nicht  angewendet  werden  kann  (z.  B.  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilberoxydulverbindungen)  fällt  man  die  Liisvmg  mit 
kohlensaurem  Natrium  und  erwärmt  oinige  Z«it  mit  Cyankalium. 
Kohlensaures  Blei  wird  nicht  gelöst  (direct  wägen  kann  man  dasselbe 
aber  nicht  —  es  enthält  Aikali). 

Trenmtni)  des  Wismuihs.  Die  Bildung  von  Wismutlioxychlorid 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  (nach  §  127f)  gestattet  dassell>e  sehr 
genau  von  Kupfor  und  Cadmium  zu  trennen.  Ebenfalls  genau  wird 
das  Wismuth  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Cyankalium  (s.  Tren- 
nung des  Bleis)  von  Quecksilber,  Cadmium,  Kupfer  getr(>nnt  (s.  ausser- 
dem die  Trennung  des  Silbers,  Quecksilbers,  Bleis).  In  einigen  Fällen 
(von  Cadmium)  wird  das  Wismuth  auch  als  chromsaures  Salz  oder 
als  flüchtiges  Wismuthchlorid ,  nach  der  beim  Quecksilber  angegebenen 
Methode,  getrennt.  Die  letztere  Methode  ist  besonders  bei  Analysen 
von  Wismuthlegirungen  bequem;  In  die  Vorlage  bringt  man  Salz- 
säure und  bestimmt  nach  der  Beendigung  der  Operation  das  Wismuth 
als  Oxychlorid. 

Die  Trennuny  des  Kupfers  und  Cadmiums  von  den  bereits  be- 
trachteten Metallen  ist  iiiclit  auf  die  Eigeuschaften  des  Kupfers,  son- 
dern die  der  anderen  Metalle  gegründet  (s.  Trennung  des  Silliers, 
Quecksilbers,  Bleis,  Wismutha).  Es  erübrigt  nur  noch  die  Pillle  der 
Trennung  des  Kupfers  anzuführen,  bei  deuen  die  Eigenschaften  dieses 
Metalles  angewendet  werden.  Die  Trennung  von  Wismuth  durch 
Fällen  mit  kohlensaurem  Ammonium ,  wolwi  kohlensaures  Wismuth 
gefällt  wird ,  ist  nicht  genau.  Wegen  der  Fähigkeit  lösliche  Ammo- 
nium-Doppel  Verbindungen  zu  geben,  kann  das  Kupfer  von  fast  allen 
Metallen  getrennt  werden.  Durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium 
und  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Cyankalium  trennt  man  es  von 
Blei  und  Wismuth  (s.  Trennung  von  Blei).  Auf  die  Ldslichkeit  des 
Schwefelkupfers  in  Cyankalium  können  Methoden  zur  Trennung  von 
Silber,  Quecksilber  und  Cadmium  gegründet  werden.  Speciell  wird 
diese  Methode  fast  ausschliesslich  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Cad- 
mium angewendet.  Die  schwach  saure  (wenn  nOthig  vorher  neutrali- 
sirte)  Lösung  wird  mit  Cyankalium  gefällt  und  der  Niederschlag  im 
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üeberschusa  desselben  gelöst.  Zn  der  erhaltenen  Losung  fOi^t  mas 
Schwefelwasserstoffwasser  (oder  Schwefelammoniam).  Das  entstaudeii^ 
Schwefelcadmiuiii  (oder  Schwefelsilber ,  Qnecksüber)  wird  dorch  De- 
cantation  gewaschou  und  nach  §  127 d  gewogen.  Das  Filtrat  wird 
zur  Bestimmung  des  Kupfers  eingedampft,  indem  man  Schwefel-  und 
Salpetersäure  hinzufügt  bis  keine  ßlausäuri'  mehr  entweicht,  und  dus 
Kupfer  entweder  als  Oxyd  oder  Schwefelkupfer  ausgefällt  (s.  §  127c). 
—  Nach  der  Methode  von  Rivot  wird  die  I/isnng,  die  keine  Salpeter- 
säure und  Chlor  enthalten  darf,  bei  Gegenwart  von  schwefliger  (oder 
phosphoriger)  Säure  mit  Rhodankalium  geßUt.  Nach  dem  Absetzen- 
lassen  filtrirt  man  das  Kupferhodanfir  und  fQhrt  es  iu  Kupfersnlfür 
(nach  der  Methode  von  Rose)  über.  Im  Filtrate  wird  das  Cadmium 
als  Schwefelcadmium  gefällt  (§  !27d).  Nach  Hofmann  werden  die 
Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ( 1  Tbl.  Säure  auf  5  TU. 
Wasser)  gekocht,  Schwefelcadmium  wird  dadurch  gelöst.  Das  nnlfts- 
liche  Schwefelkupfer  wird  nach  §  127c  bestimmt. 

b.  Die  Trennung  der  Metalle  der  IV.  Gruppe  von  den  Metallen 
der  HL,  IL  I.  Grupj)e  ist  ausschliesslich  auf  die  Eigenschaften  der 
Metalle  der  IV.  Gruppe,  indem  man  die  beschriebenen  Trennungs- 
metboden anwendet ,  gegründet.  —  Eine  allgemeine  Methode  ist  die 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  die  Trennung  der  IV.  Gruppe  als 
Schwefelraetalle.  Bei  der  Trennung  von  den  Metallen  der  I.  und  II. 
Gruppe  nach  dieser  Eeaction  spielt  die  Beschaffenheit  der  Lösung  keine 
Rolle;  bei  der  Trennung  von  den  Metallen  der  III.  Gruppe  hingegen 
verlangen  dieCoucentration  und  Menge  der  Säure  Vorsichtsmaassregeln. 
Bei  sehr  verdünnter  Säure  kann  von  den  Metallen  der  III.  Gruppe 
Schwefel  zink  mit  abgeschieden  werden;  bei  starker  Sänre  kann  Cad- 
mium in  Lösung  bleiben  (auch  Blei  und  andere  Metalle I.  Das  An- 
säuern der  Lijäuug  geschieht  immer  mit  Salzsäure  und  nur  dann,  wenn 
diese  nicht  genommen  werden  kann,  nimmt  man  Salpeter-  oder  Schwe- 
felsäure (in  diesem  Falle  muss  die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnt werden).  Speciell  bei  der  Trennung  des  Kupfers  von  Zink  wie- 
derholt man  die  Fällung  zwei  mal,  um  das  Schwefelzink  aus  dem 
Niederschlage  zu  entfernen ;  bei  der  Trennung  des  Kupfers  von  Nickel 
--und  Kobalt  ist  eine  doppelte  Fällung  bei  Gegenwart  einer  hinreichen- 
den Menge  von  Salzsäure  nicht  nothwendig.  Bei  der  Trennung  des 
Cadmiams  vom  Zink  ist  es  auch  besser  zwei  mal  Schwefelcadmium  zu 
fällen,  indem  man  die  Lr«ung  nach  dem  Einleiten  des  Schwefelwasser- 
stoffes mit  Schwefelwusserstoffwasser  bis  zur  vollständigen  Fällung 
des  Cadmiums  behandelt.  Bei  der  doppelten  Fällung  werden  die  bei 
der  ersten  Fällung  erhaltenen,  getrockneten  Schwefelmetalle  in  Königs- 
wasser gelöst,  zur  Trockne  verdampft,  in  Salzsäure  gelöst  und  von 
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Specielle  Methoden.  Silber. 
Durch  Fällen  mit  Salzsäure  nach  §  127a.  Qtfecksilber.  Die  Oxydul- 
verhindungen  werden  mit  Salzsäure  nach  §  127b  gefällt;  die  Oxyd- 
verbinduDgen  werden  mit  phosphoriger  Säure  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure nach  der  Methode  von  Kose,  §  127b,  roducirt.  Blei  mit  Schwe- 
felsäure nach  §  127 e.  Schwefelsaures  Baryum  kann  von  schwefel- 
saurem Blei  durch  Behandeln  mit  kaltem  kohlensaurem  Ammonium 
getrennt  werden  (Blei  geht  in  kohlensaures  Salz  über  und  wird  durch 
verdünnte  Salpetersäure  entfernt).  Man  Icann  auch  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  der  schwefelsauren  Salze  in  ein  Glas  spülen  und  in  der 
Kälte  mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  behandeln 
—  schwefelsaures  Blei  wird  gelöst  (Blei  wird  alsdann  als  Schwefel- 
blei bestimmt).  Kupfer  durch  Fällen  einer  kochenden  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  mit  unterschwefligsaurem  Natrium,  bis 
kein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelkupfer,  der  weiter  nach 
§  127c  behandelt  wird,  entsteht.  Bei  dieser  Methode  entfernt  man, 
wenn  viel  Salz-  oder  Salpetersäure  zugegen  ist,  dieselben  durch  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure.  —  Besonders  gut  lässt  sich  das  Kupfer 
vom  Zink  mit  Rhodankalium  trennen  (s.  §128,  Trennung  des  Kupfers), 
auch  so  vom  Eisen.  Wismuth  als  Oxychlorid,  nach  §  127  f  (mit  Aus- 
scblnsE  von  Eisen).    Cadmium  mit  Schwefelwasserstoff  wie  in  §  127  d 


angegeben  ist. 


Metalle  der  V.  Gruppe. 

Zinn,  Aatimon,  Arsen. 


§  129.  Gewichtsbestimmimgen.  Bestimmung  des  Ziuns. 
Ziun  wird  ausschliesshch  als  Zinnaäure  bestimmt;  sie  wird  direct  oder 
nach  vorhergegangener  Fällung  als  Schwefelzinn  erhalten.  Saure  Lö- 
sungen, die  Salzsäure  oder  Chlormetalle  enthalten,  dörfen  nicht  ein- 
gedampft werden. 

Als  Zinnsäure.  1)  Mit  Salpetersäure.  Zinn  (oder  auch  Legi- 
rungen)  und  dessen  Verbindungen,  die  keine  nichtflüchtigen  Säuren 
enthalten  (die  Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  ist,  wie  bereits  be- 
merkt, ncithwfindig) ,  werden  (nachdem  das  Metall  oder  die  Legirung 
vorher  zerkleinert  worden  sind)  in  einem  Kölbchen  mit  Salpetersäure 
(sp.  G.  =  1,3)  behandelt.  Die  Säure  wird  allmählig  zugesetzt,  das 
Kölbchen  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und  in  der  Kälte  die  Reaction 
bewerkstelligt.    Gegen  das  Ende  der  Reaction  wird  das  Ki'lbcheu  auf 
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dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis  der  nnlösliehe  Rückstand  voU« 
kommen  weiss  geworden  ist.  Alsdauu  bringt  man  den  Niederschlag 
und  die  LOsuug  in  eine  Porzellanschale ,  verdampft  acf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne,  fügt  Wasser  hinzu  und  filtrirt;  der  Niederschlag 
wird  am  besten  in  einem  Porzellantiegel  über  der  Gebläselampe  gf- 
glfiht.  Wenn  man  Schwefelzinn  hatte,  wirft  man  beim  Glühen  behtilä 
Entfernung  der  Schwefelsäure  Stückchen  von  kohlensaurem  Ammoniaui 
in  den  Tiegel.  2)  Fällung  mit  neutralen  Salzen.  Zinn  moss  als  (hvii- 
verbindung  zugegen  sein;  Oxydulverbindungen  werden  vorher  in  Oird- 
verbindungen  übergeführt  (mit  Salzsäure  und  chlorsaureni  Kalinin). 
Die  Lösung  wird  vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Wenn  Trü- 
bung eintreten  sollte,  so  fügt  man  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu, 
dann  setzt  man  eine  conceiitrirte  Usung  von  salpetersaurem  Ammo- 
nium oder  schwefelsaurem  Natrium  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit. 
Üen  Niederschlag  von  Zinnsäure  wäscht  man  anfangs  durch  Decan- 
tatinn,  schliesslich  auf  dem  Filter  und  glüht  ihn.  Von  der  Vollstän- 
digkeit der  Ausfällmig  überzeugt  man  sieb,  indem  man  zu  dem  Fil- 
trate  nochmals  schwefelsaures  Natrium  zusetzt  und  erw&rmt.  Die 
Methode  ist  genau. 

Fällung  des  Schwefelzinna  (wird  fast  ausschliesslich  bei  Tren- 
nungen des  Zinns  angewendet).  Die  Zinnoxydulsalze  werden  mit 
Schwefelwasserstoff  (Gas  oder  LOsuiig)  aus  einer  mit  Wasser  ver- 
dünnten und  schwach  sauren  Lösung  gefällt,  Die  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigte  Lösung  lässt  man  zum  Absetzen  eine  halbe  Stunde 
stehen  und  filtrirt  dann.  Bei  der  Fällung  der  Verbindungen  der  Zinn- 
säure mit  Schwefelwasserstoff  stellt  man  das  bedeckte  Glas  an  einen 
warmen  Ort,  lässt  absetzen  und  wartet  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist.  Das  Schwefelzinn  wird  am  besten  zu- 
erst mit  einer  Koch  Salzlösung,  dann  mit  (■ssigsaurem  Ammonium  (und 
etwas  Essigsäure)  gewaschen ,  andernfalls  geht  der  Niederselilag  .sehr 
leicht  mit  durch  das  Filter,  Der  Niederschlag  wird  durch  vorsichtig^! 
(üflhen  im  Tiegel  (bis  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht)  in  Oxyd 
übergeführt ;  gegen  das  Ende  der  Operation  gibt  mau  starke  Hitze 
und  wirft  einige  Stückchen  kohlensaures  Ammonium  in  den  Tiegel. 

Bestimmung  des  Antimons.  Antimon  wird  vorzugsweise  als 
dreifach-Scliwefelantiraon  bestimmt. 

Als  dreifach-Schwefelantimon.  Zur  Fällung  mit  Schwefelwasser- 
stoff säuert  man  die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  verdünnt  bei  Gegen- 
wart von  Wein.säure  mit  Wasser.  Der  Kolben,  in  dem  sich  die  Flüs- 
sigkeit befindet,  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  geschlos- 
sen: durch  die  eine  Oeffnung  geht  eine  ßöhre  bis  auf  dtu  Boden  des 
Kolbens  und  dient  zum  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffes,  durch  die 
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andere  geht  eine  kleine  rechtwinklig  gebogene,  dicJit  unter  dem  Kork 
endigende  Eöhre,  deren  äusseres  Ende  mit  einer  Eiihre,  die  in  ein  G»- 
fäss  mit  Wasser  geht,  verbunden  wird,  um  den  Luftzutritt  abzuschnei- 
den. Nachdem  man  die  Lösung  mit  SchwefelwasserstoSf  gesättigt  hat, 
was  schliesslich,  wenn  es  geht,  unter  gleichzeitigem  Kochen  geschieht, 
läbst  man  acm  Absetzen  einige  Zeit  stehen,  vertreibt  den  Sohwefel- 
wasserstolT  mit  Kohlensäure,  filtrirt  sofort  durch  ein  gewogenes  Filter 
(Trocknung  bei  100°)  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Niederschlages. 
Zur  schliesslichen  Bestimmung  (im  Niederschlage  ist  noch  Wasser  und 
bisweilen  Schwefel)  löst  mau  einen  Theil  des  Niederschlages  in  kochen- 
der Salzsänre.  Die  vollständige  Aufi6sung  kennzeichnet  die  Abwesen- 
heit von  Schwefel,  man  muss  nur  jioch  das  Wasser  entfernen;  ein  Theü 
des  Niederschlages  wird  gewogen  und  in  ein  Porzellanschiffchen  gethan, 
welches  man  in  eine  Glasröhre  schiebt  und  in  einem  Kohlensüurestrom 
glflht,  bis  die  orangegelbe  Farbe  des  Niederschlages  sieh  in  schwarz 
verwandelt.  Man  lässt  sodann  im  Kohlensäurostrom  erkalten.  Nach- 
dem mau  das  Schiffchen  gewogen  und  so  die  Monge  des  Schwefelanti- 
mons gefunden  hat.  bereclinet  man  den  gefundenen  Verlust  auf  die 
ganze  Menge  des  Niederschlages.  Bei  Gegenwart  von  Schwefel  rauss 
das  Erhitzen  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  dessellien  fortgesetzt 
werden. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  geschieht  als  arsensaures  Ammo- 
nimn-Maguesium  oder  als  dreifach -Scbwefelarsen.  Beide  Methoden 
sind,  wenn  man  die  nnthigen  Bedingungen  einhält,  genau.  Bei  der 
Trennung  des  Arsens  benutzt  man  auch  noch  andere  Methoden,  die- 
selben werden  bei  den  Trennungen  (s.  §  180)  beschrieben. 

Bestimmung  ah  Ammonium-Magnesiumsah.  Das  Arsen  rauss 
als  Arsensäore  vorhanden  sein  (weuu  nöthig  oxydirt  man  durch  Ein- 
dampfen mit  Salpetersäure).  Die  Lösung  versetzt  man  mit  überschüs- 
Eigem  Amiriotiiak  (hierbei  darf  kein  Niederschlag  entstehen)  und  fällt 
nach  einiger  Zeit  mit  der  Magnesiummischung  (s.  §  1 3  6  —  zur  Ar- 
senbestimmuug  nimmt  man  die  mitCblormagnesium  bereitete  Mischung 
und  versetzt  dieselbe  mit  einem  halben  Volum  Alkohol).  Die  Flüssig- 
keit, die  stark  nach  Ammoniak  riecht,  lässt  man  36  —  48  Stunden 
stehen  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  einem 
Gemisch  von  3  Thln.  Wasser,  i  Thl.  Ammoniak  und  Vs  Vol.  Alkohol 
so  lange  gewaschen,  als  noch  mit  salpetersaurem  Silber,  bei  Gegen- 
wart von  Salpetersäure,  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  bei  103'  ge- 
trocknete Niederschlag  hat  die  Formel  Mg{NH4)As04.  Zar  defini- 
tiven Bestimmung  des  Arseus  wird  derselbe  durch  gelindes  Glühen  in 
Pyroarseniat  MgoAsjO,  übergeführt.    Das  Filter  wird  für  sich  ver- 
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brannt,  nachdfiii  man  es  vorher  mit  Ammoniumnitrat  befencW 
dann  wieder  gut  auEgetrocknet  bat. 

Als  dreifach- Schwefelarsen.  Bei  der  Füllung  der  Lösungen  »i)ii 
arseniger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  werden  die  beim  Antimon  un- 
gegebenen  Bedingungen  eingehalten.  Der  Niederschlag  wird  anf  einfui 
gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  100  getrocknet  and  gewogen.  Wenn 
dem  dreifach-Schwefelarsen  Schwefel  beigemengt  ist  (was  bei  Gegen- 
wart von  Substanzen,  die  Schwefelwasserstoff  zersetzen,  der  Fall  sein 
kann),  führt  mau  dasselbe  in  Arsensäure  über.  Man  kann  die  Oiy- 
datioii  mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  oder  mit  concentrirter 
Salpetersäure  vornehmen.  Der  ganz  trockne  Niederschlag  wird  in  eine 
Porzellanschalo  gebracht,  init  überschüssiger  Salpetersäure  begossen 
und  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Wenn  die  Hanptreaction  vorüber 
ist,  wird  die  Schale  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Filter  wird 
anch  mit  zersetzt,  aber  getrennt  von  der  Hanptportion.  Nachdem  man 
beide  Lösungen  vereinigt  hat,  bestimmt  man  das  Arsen  als  arsensaures 
Ammonium-Magnesium.  Lö.sungen  von  Arsensäure  werden  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  Erwärmen  bis  auf  70",  oder  noch  besser,  nachdem 
man  vorher  eine  Lösung  von  schwefliger  Säure  zugefügt  hat,  gefällt, 
Der  Niederschlag  enthält  immer  Schwefel ;  zur  Bestimmung  führt  man 
ihn  in  Arsensäure  über  und  bestimmt  dieselbe  als  Magnesiumdoppel- 
salz. —  Die  Entfernung  des  Schwefels  aus  dem  Schwefelarsen  kann 
auch  mit  Schwefelkohlenstoff  geschehen,  doch  nur  dann,  wenn  die  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  geschah, 

§  13Ü.  11.  Tremiungen.  a.  Metalle  der  1.  Untergruppe  der 
V.  Gruppe.  Zur  Trennung  der  Metalle  der  1.  Untergruppe  gibt  es 
viele  Methoden;  bei  jedem  Metall  gibt  es  Verbindungen,  die  die  Tren- 
nung dessellwn  von  den  übrigen  Metallen  gestatten.  Zur  Benrtheünng 
dieser  Methoden  ordnen  wir  dieselben  nach  den  Metallen :  bei  jedem 
sind  nur  die  Methoden  aufgeführt,  welche  anf  die  Eigenschaften  des 
zu  untersuchenden  Metalles  gegründet  sind.  Im  Allgemeinen  ist  die 
Trennung  des  Antimons  auf  die  Unlfislichkeit  des  antiraonsauren  Na- 
triums, des  Arsens  auf  die  TJnlöslichkeit  des  arsensauren  Ammonium- 
Magnesiums  gegründet;  das  Zinn  bleibt  nach  der  Fällnng  beider 
zurück. 

Trennung  des  Antimons.  Die  Metalle  (oder  ihre  Legirungen) 
werden  in  einem  Porzellantiegel  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4), 
die  man  nach  und  nach  zufügt,  osydirt.  Nach  Beendigung  der  Oxy- 
dation verdampft  man  auf  dem  Wasser  bade  zur  Trockne  und  bringt 
die  Masse  in  einen  Silbertiegel.  Der  PorzeUantiegel  wird  mit  einer 
Lösung  von  Aetznatron  ausgespült  und  das  Spülwasser  in  den  Silber- 
tiegel, in  den  man  noch  festes  Aetinatron  wirft,  gebracht.   Die  Masse 
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ird  vorsichtig  zum  Schmolzen  erhitzt  und  längere  Zeit  im  Schmelzen 
erhalten.     Die  abgekühlte  Schmelze  wird   mit  heissem  Wasser  beh.in- 
delt,  bis  der  unlösliche  Röckstand  feinkörnig  geworden  ist.    Alsdann 
fügt  man  Wasser  und  Alkohol  (1  Vol.  Alknhol,  3  Vol.  Wasser)  hinzu 
und  lässt  24  Stunden  stehen.    Das  Waschen  geschieht  mit  verdünn- 
tem Alkohol  (mit  demselben  Gemisch).     Der  Niederschlag  wird  in 
Salzsäure  hei  Gegenwart  von  Weinsäure  gelöst  und  mit  Schwefelwas- 
serstoff gefällt.    Die  Bestimmung  geschieht  als  Schwefelantimon  nach 
I   §  129.     Zinn  und  Arsen  (im  Fiitrate  vom  Antimonsalz)  werden  als 
arsensaures  Zinn,  indem  man  einige  Tropfen  kohlensaures  Natrimn 
msetzt,  mit  Salzsäure  gefällt,  und  hierauf,  ohne  filtrirt  zu  werden, 
mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  (s.  §  129).    Die  Schwefejmetalle 
I   Werden  nach  der  weiter  unten  angegebenen  Methode  getrennt.    Bei 
der  Trennung  des  Antimons  nur  von  Arsen  wird  letzteres,  nachdem 
man  den  Alkohol  verjagt  hat,  direct  aus  dem  Fiitrate  als  arsensaures 
Ammonium-Magnesium  gefällt  (s.  §  129). 

Trennung  des  Arsens.  Bei  der  Tronnung  des  Arsens  bloss  von 
Antimon  führt  man  dasselbe  in  Arsensäore  über  (mit  Königswasser 
oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium,  s.  §  129)  und  fäDt  bei  Gegen- 
wart von  Weinsäure,  nachdcui  man  Chlorainmoninm  und  Ammoniak 
Zugefügt  hat,  mit  dem  Magncsiagemisch.  Der  Niederschlag  des  Äm- 
monium-Mf^nesiumsalzes  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  von  Neuem  mit 
Ammoniak,  behufs  Entfernung  einer  geringen  Menge  von  weinsaurem 
Magnesium,  gefällt.  Eine  Abänderung  dieser  Methode  zur  Trennung 
des  Arsens  von  Zinn  besteht  darin,  dass  man  die  Metalle  (oder  ihre 
Verbindungen)  mit  Salpetersäure,  wie  in  §  129,  oxydirt,  und  nach 
dem  Eindampfen  die  erhaltene  Masse  mit  Ammoniak  und  gelbem 
Schwefelammonium  behandelt.  Aus  der  Lösung  der  SulfosaJze  schei- 
det man  auf  gewöhnlichem  Wege  (s.  §  129)  arsensauros  Ammonium- 
Magnesium  ans  und  fällt  aus  dem  Fiitrate,  nachdem  man  dasselbe 
mit  Salzsäure  angesäuert  hat,  Schwefelzinn  (s.  §  129).  Das  Verfahren 
nach  Eose,  der  Trennung  des  Arsens  und  Zinns  ist  auf  die  Flüchtig- 
keit des  Schwefelarsens  (im  Si.-hwefplwas8erstofFstrome)  gegründet,  es 
ist  complicirter  als  die  vorhergehenden  Methoden. 

Trennung  des  Zinns.  Gute  Trennungsmethoden,  die  auf  die 
Eigenschaften  des  Zinns  gegründet  sind,  sind  wenig  bekannt,  deshalb 
bpstimmt  man  dasselbe,  indem  man  die  anderen  Metalle  nach  den  oben 
angegebenen  Methoden  abtrennt.  Die  Löslichkeit  des  Zinns  in  Salz- 
säure wird  bisweilen  zur  Trennung  von  Antimon  benutzt  (nachdem 
man  beide  vorher  mit  Zink  reducirt  hat),  bisweilen  auch  die  Fällung 
des  Antimons  mit  Zinn.  Diese  Methoden  werden  nui  \u  ■we\\\ii^%u  ¥51- 
ktt  aogeweudet  and  sind  nicht  genau.    Wir  tabretv  iwt\\.  i\fc  MetViAe 
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mn  If^inliJer  an.    Bei  derselben  inOsscn  die  Metalle  als  habere  Oiy^ 
dationsstufen  vorliegen.    Die  Lösung  wird  auf  300  Ccm.  verdünnw 
und  eine  Lusimg  von  Chlorcalcium  zugefügt  (ungefähr  1 5  mal  inehil 
alA  Zinn  zu^^gen  ist),  dann  neutralisirt  mau  mit  kohlensaurem  Ealiunil 
und  fügt,  nachd'  ui  man  Cyankalium  zugesetzt  hat,  von  Neuem  kohlen^ 
saures  Kalium  bis  zur  vollständigen  Ausscheidung  von  kohlensaureml 
Calcium  hinzu:  im  Niedorfichlage  ist  alsdann  auch  alles  Zinn  mit  ent-l 
halten.    Die  I/mung  wird  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt.    Nachdem  vaiM 
die  abgeklärte  Lösung  durch  ein  Filter  gegossen  hat,   löst  man  den 
Niederschlag  in  dem  Glase  in  Salzsäure  und  fällt  ihn  wieder  mit  Pot- 1 
aschc  und  Cyankaliiiiii  aus.    Den  Niederschlag  filtrirt  man  ab,  wäscht, 
trocknet  und  glüht  ihn  heftig.     Man  behandelt  ihu  alsdann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  welche  nur  den  Kalk  löst.    Das  Zinnoxyd  filtrirt 
man  abermals  und  bestimmt  es.    Bei  dieser  Methode  bleiben  Antimon 
und  Arsen  in  Lösung. 

Zinnoxydul  und  Zinnsäure  werden  so  getrennt,  dass  man,  nach- 
dem man  in  der  einen  Portion  die  Gesammtmenge  des  Zinns  (als  Zinn- 
säurc  nach  §  129)  bestimmt  hat,  in  der  anderen  Portion  die  Menge 
des  Oxydules  durch  volunudrische  Analyse  bestimmt  (siehe  diese). 

Die  Trennung  der  arsenigen  und  Arsensäure,  der  antimonigeit 
und  AntimoHsäure  geschieht  ebenso.  In  der  einen  Portion  bestimmt 
man  die  Gesammtmenge  des  Arsens  oder  Antimons  (nach  §  129),  in 
einer  anderen  Portion  die  arsenige  oder  antimonige  Säure  (mittelst 
Tolumetrischer  Bostiiiiiiiung).  In  allen  Fällen  findet  man,  wenn  man 
die  Menge  der  niederen  Oxydatiousstufe  bestimmt  bat,  und  die  Ge- 
sammtmenge des  Metalles  kennt,  durch  Berechnung  die  Menge  der 
höheren  O.tydationsstufe. 

b.  Metalle  der  1.  Untergruppe  der  V.  Gruppe,  eon  den  Me- 
tallen der  IV.,  III.,  IL,  I.  Gruppe.  Allgemeine  Methode:  Fällung 
der  sauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  (Trennung  von  I.,  II.,  111. 
Gruppe)  und  Fällung  von  Sulfosalzen  (Trennung  von  der  IV.  Gruppe). 
Die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  erfolgt  unter  den  in  §  128  an- 
geführten Bedingungen.  Das  Ansäuern  ge.schieht  mit  Salzsäure  und 
das  Fällen  aus  einer  stark  mit  Wasser  verdünnten  Lösung.  Speciell 
müssen  wir  das  in  §  129  von  der  Fällbarkeit  der  Metalle  der  V.  Gruppe 
mit  Schwefelwasserstoff  Gesagte  im  Auge  haben.  Bei  der  Trennung 
von  Antimon  verdünnt  man  mit  Wasser  und  fällt  bei  Gegenwart  von 
Weinsäure.  Zink  kann  wegen  der  Bildung  des  Sulfosalzes  (Zn),(AsS4)j 
so  nicht  von  arsensauren  Salzen  getrennt  werden;  in  diesem  Falle 
nniss  man  vorher  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reduciren  (mit 
einer  Lösung  von  schwefliger  Säure).  Bei  der  Trennung  von  den  Me- 
tallen der  IV.  Gruppe  wird,  nachdem  man  mit  Schwefelwasserstoff 
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(unter  Beobachtung  der  angegebenen  Bedingungen)  gefällt  bat,  der 
ansgewaschene,  noch  feuchte  Niederschlag  mit  gelbi>ra  Schwefelammo- 
niura  längere  Zeit  unter  schwachem  Erwärmen  behandelt.  Nachdem 
man  den  mit  Schwefelainnioriinra  bphandelten  Niederschlag  abfiltrirt 
nud  diese  Operation  noch  ein  mal  wiederholt  hat,  wäscht  man  die 
Schwofelverbindungen  der  IV.  Gruppe  (mit  Wasser  und  Schwefelam- 
monium)  aus.  Aus  der  Lösung  der  Sulfosake  der  Metalle  der  V. 
Gruppe  scheidet  man,  indem  man  in  kleinen  Portionen  nach  und  nach 
Salzsäure  zusetzt,  die  Schwefelverbindungen  wieder  aus  (bei  der  Tren- 
nung des  Kupfers  nimmt  man  neben  Schwefelammouium  Schwefelna- 
trium, wobei  aber  kein  Quecksilber  zugegen  sein  darf).  Die  Trennung 
von  den  Metallen  der  IV.  Gruppe  kann  noch  etwas  anders  bewerk- 
stelligt werden,  indem  man  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  fällt,  son- 
dern direct  überschüssiges  gflbes  Schwefelammonium  zufügt.  Auch 
m  diosem  Falle  rauss  die  Behandlung  des  Niederschlages  mit  Schwe- 
felamnionium  zwei  mal  wiederholt  werden.  Wo  es  geht,  ist  es  be- 
quemer, die  Sulfosalze  durch  Schmelzen  (der  Oxyfle,  Salze  u.  s.  w.)  mit 
3  Thln.  wasserfreier  Soda  und  3  Tbln.  Schwefel  in  einem  goschlosse- 
neu  Porzellantiegel  darzustellen.  Wenn  der  Inhalt  des  Tiegels  voll- 
ständig schmilzt,  und  der  TJeberschuss  des  Schwefels  verbrannt  ist, 
zieht  man  die  Sulfosalze  der  V.  Gruppe  mit  Wasser  aus ;  die  Schwefel- 
verbindungen der  IV.  Gruppe  bleiben  ungelöst  zurück. 

SpecieUe  Methoden.  Dieselben  sind  in  vielen  Fällen  einfacher. 
1.  Die  Flüchtigkeit  der  Chlorverbindungen  des  Arsens,  Zinns  und  An- 
timons gestattet,  dieselben  von  den  Metallen,  welche  keine  flüchtigen 
Chlorverbindungen  geben,  zu  trennen  (hauptsächlich  von  Kupfer,  Sil- 
ber, Kobalt,  Nickel).  Der  Versuch  wird  in  demselben  Apparate  und 
unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  in  §  128  angestellt.  Auf  die 
gleiche  Eigenschaft  ist  auch  die  Trennung  des  Zinns,  Arsens  und  An- 
timons von  den  Metallen  der  L  und  11.  Gruppe  gegründet,  der  Ver- 
such ist  aber  hier  bei  weitem  einfacher  als  der  vorhergehende.  Die 
trocknen  Substanzen  werden  mit  5  Thln.  Chlorammonium  gemischt, 
in  einem  Porzellantiegel  mit  Platindeckel  so  lange  geglüht,  bis  alles 
Chlorammonium  und  die  Chlorverbindungen  der  Metalle  der  V.  Gruppe 
verflüchtigt  sind.  Das  Glühen  wird  bis  zu  constantem  Gewichte  des 
Tiegels  wiederholt. 

2.  Arsen  und  Antimon  werden,  da  sie  lösliche  Alkalisalzo  bilden, 
auf  diese  Weise  von  den  Metallen  der  III.  und  IV.  Gruppe  getrennt. 
Die  ArsenverbinduDgeu  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natrium  und  Salpeter  oxydirt;  die  Verbindungen  des  Antimons  (und 
auch  Arsens)  werden  (in  troclniem  Zustande,  z.  B.  in  Erzen)  mit  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Aetzkali  oxydirt;  in  Lösung  geht  Arsen  und  Anti- 
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mon,  im  Niederschlage  bleiben  die  Oxyde  der  Metalle  der  m.  uitil 
IV.  Gruppe. 

3.  Zur  Treimong  des  Zinns  (besonders  in  Legirungen)  führt  man 
dasselbe  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  (e.  §  129)  in  nnli^sliche 
Metazinns&ure  Ober.  Die  Methode  kann  nicht  bei  Gegenwart  von  Wij- 
muth,  Eisen,  Mangan  angewendet  werden;  die  Trennung  von  Kopf« 
und  Blei  ist  nach  dieser  Methode  nicht  vollkommen  g^nau  (man  trenel 
in  diesem  Falle  nach  der  allgemeinen  Methode).  Von  den  Metallen 
der  I.,  II.,  III.  Gruppe  und  auch  von  Kupfer  wird  das  Zinn  gensD 
durch  Fällen  mit  schwefelsaurem  Natrium  getrennt  (s.  §  129). 

4.  Zur  Trennung  des  Är.«ens  von  den  anderen  Metallen  benutrt 
man,  abgesehen  von  dem  arsensanren  Ammonium-Magnesium,  welche« 
die  Trennung  von  Kupfer,  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Aluminium 
gestattet,  noch  viele  Methoden  (z.  B.  als  arsensaure  Sake  des  Queck- 
silbers, Eisens,  Molybdän-Ammoniums)  die  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen wie  die  Trennung  der  Phosphorsäure  (s.  Phosphor)  gehand- 
babt  werden. 


Gold,  Platin. 


Gold 


§  131.    I.  Beatimmungen.    Bestimmung  des  Goldes. 
wird  ausschliesslich  als  solches  bestimmt. 

1.  Durch  Glühen  (Analyse  der  Verbindungen,  welche  keine  feuer- 
beständigen Bestandtheile  enthalten).  Das  Glühen  geschieht  in  einem 
geschlossenen  Porzellantiegel,  indem  man  anfangs  sehr  gelinde,  gegen 
das  Ende  aber  sehr  stark  erhitzt.   Dies  ist  die  genaueste  Methode. 

2.  Durch  Fällung  aus  einer  Lösung  (bei  Trennungen,  und  wo 
die  vorhergelii'nde  Methode  nicht  angewendet  werden  kann)  mit  Eisen- 
vitriol oder  Oxalsäure.  In  beiden  Fällen  darf  k^ine  Salpetersäure  zu- 
gegen sein.  Bei  Gegenwart  derselben  wird  die  GoldlCsung  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  nach  und  nach  Salzsäure  bis  zur  voll- 
ständigen Entfernung  der  Salpetersäure  zugefügt.  Nachdem  man  in 
der  in  einer  Purzellanschale  befindlichen  Liisung  Eisenvitriol  oder  besser 
Eisenchlorflr  zugefügt  hat,  erwärmt  man  vorsichtig  ein  oder  zwei  Stun 
den  lang.  Der  Niederschlag  von  Gold  wird  gewaschen,  getrocknet 
und  geglüht.  Bei  der  Fällung  mit  Oxalsäure  (oder  oxalsaurem  Am- 
monium) fügt  man  zu  der  LCsung  etwas  Salzsäure  und  lässt  das  Ge- 
fäss  bedeckt  zwei  Tage  lang  stehen.  Das  Gold  wird  in  Gestalt  von 
Blättchen  ausgeschieden,  die  nach  dem  Waschen  getrocknet  und  ge- 
glüht werden.  -^  G.  Krüss  fällt  eine  ziemlich  concentrirte  Goldlösmig, 
indem  er  dieselbe  eine  halbe  Stunde  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
erwärmt;  man  filtrirt  sofort  nach  der  Klärung  der  Flüssigkeit 
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3.  Durch  Fällen  ah  Srhwefelgold  (ausschliesslicli  bei  Trennun- 
gen). Mau  leitet  in  die  sehr  verdünnte  und  kalte  Lösung  Schwofel- 
wasserstoff ein ,  der  Niederschlag  von  Schwefelgold  wird  schnell  filt- 
rirt,  gewaschen,  getrocknet  und  in  einem  Porzellantiegsl  geglüht.  Das 
metallische  Gold  wird  gewogen. 

Bestimmung  des  Platins,  Platin  wird,  ähnlich  dem  Golde,  fast 
ausschliesslich  als  metallisches  Platin  gewogen.  Bei  der  Analyse  wird 
es  durch  Glühen  der  Platiiiverbindungen,  oder  durch  vorhergehende 
Fällung  ?on  Chlorplatinaton  oder  von  Schwefelplatin  erhalten. 

1.  Bestimmung  als  Ammoniunt-,  oder  Kalium-  CMorplatinat 
(s.  §  116).  Zu  der  concentrirten  Lösung  fügt  man  Ammoniak,  bis 
die  Sfiure  (wenn  solche  vorhanden)  fast  gesättigt  ist.  Dann  fügt  man 
Chlorammonium  und  Alkohol  hinzu.  Das  mit  einer  Glasplatte  be- 
deckte Glas  lässt  man  24  Standen  stehen;  hierauf  filtrirt  man  das 
Chlorplatinat  ab,  wäscht  es  mit  Alkohol  und  glüht  es.  Dia  Operation 
des  Glühens  ist  sehr  wichtig :  der  Niederschlag  wird  in  das  Filter  ein- 
gewickelt und  in  einen  gewogenen  Parzellantiegel  gebracht.  Der  ge- 
schlossene Tiegel  wird  sehr  vorsichtig  bis  zur  vollständigen  Entfer- 
nung des  Chloraranioniuras  geglülit,  hierauf  nimmt  man  den  Deckel 
des  Tiegels  ab  und  glüht  stark.  Wenn  man  viel  Chlorplatinat  hat, 
ist  es  besser  das  Glühen  im  Wasserstoffstrome  oder  unter  Zusatz  von 
Oxalsäure  zu  bewerkstelligen.  Die  Bestimmung  als  Kalium-Chlor- 
platinat  geschieht  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die  als  Aramo- 
nium-Chlorplatinat.  Man  fällt  mit  Chlorkaliuni  aus.  Bei  genauen  Be- 
stimmungen scheidet  mau  auch  hier  das  Platin  ab:  nachdem  man  den 
Niederschlag  (der  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100°  getrocknet 
wurde)  gewogen,  bringt  man  einen  Theil  desselben  in  eine  gewogene 
Kugelröhre  und  behandelt  unter  Erwärmen  mit  trockenem  Wasserstoff. 
Wenn  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht,  lässt  man  den  Apparat 
im  Wasserstoffstrome  erkalten.  Das  gebildete  Chlorkalium  wird  durch 
Auslangen  mit  Wasser  von  dem  Platin  getrennt.  Das  zurückbleibende 
Platin  wird  in  derselben  Köhre  getrocknet  und  gewogen. 

2.  Durch  Glühen.  Bei  der  Bestimmung  des  Platins  durch 
Globen  befolgt  man  die  bei  der  Bestimmung  des  Guides  angegebenen 
Begelu.  Zur  Eeductioa  des  Platins  aus  Lösungen  nimmt  mau  gewöhn- 
lich Eisenvitriol  und  fällt  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  und  unter 
Kochen  (die  Oxyde  des  Fiisens  werden  mit  Salzsäure  ausgezogen). 

3.  Als  Schwefelplatin.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  wird  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt,  der  Niederschlag  filtrirt 
und  geglüht. 

n.  Trenmingen.  Gold  und  Platin.  Man  trennt  das  Platin  als 
Chlorplatinat.    Die  Lösung   wird   wie  beim  Platin   augegeben,    mit 
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Cblorammoniun)  oder  Chlorkalium  behandelt.  Der  Niederschlag  da 
Chlorplatinates  wird  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  lu  der  LJ-' 
GDDg  befindet  sich  das  Ammoninm-Chloraurat.  Die  Einzelheiten  der 
Operation  werden  wie  bei  der  Bestimmung  des  Platins  angegeben 
außgefülirt. 

Gold  und  Platin  von  den  Metallen  der  anderen  Gruppen. 
1.  Durch  Einwirkung  von  Säuren  (Analyse  von  Legirungen).  Die 
Legirung  wird  mit  Salpetersäure  gekocht.  Wenn  in  der  Legirang 
weniger  als  SO",,  Silber  oder  Blei  zugegen  sind,  ist  die  Methode  nicht 
anwendbar.  In  diesem  Falle  wird  die  Legirung  mit  3  Theilen  Blei 
geschmolzen  und  dann  erst  mit  Salpetersäure  behandelt.  Schwefel- 
säure (2  Thle.  concentirte  Schwefelsäure,  1  Tbl.  Wasser)  wird  auch 
zur  Trennung  benutzt.  Man  erwärmt  die  Legirung  mit  der  Säure  in 
einer  Platin  schale.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  Gold  im  Rück- 
stände, die  schwefelsauren  Salze  der  anderen  Metalle  gehen  in  Lösung. 
Bei  der  Trennung  von  Platiu  und  Gold  behandelt  man  am  besten  mit 
schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kalium.  Bei  Gegenwart  von 
Platin  kann  man  Salpetersäure  nicht  zur  Trennung  anwenden  (es  kann 
dabei  Lösung  von  Platin  stattfinden). 

2.  Durch  Beduction  der  Metalle.  Die  Trennung  des  Goldes  und 
Platins  durch  Ausscheidung  derselben  aus  Verbindungen  mit  Eisen- 
vitriol oder  Oxalsäure  oder  die  Ausscheidung  des  Platins  als  Chlor- 
platinat  geschieht  unter  den  bei  ihren  Bestimmungen  angegebenen  Be- 
dingungen. Bei  Gegenwart  von  Silber  und  Blei  sind  die  Methoden 
nicht  anzuwenden.  Im  Änschluss  hieran  bemerken  wir,  dass  zur  Ana- 
lyse einiger  Golderze  (in  Verbindung  mit  Tellur,  Antimon  u.  a.)  das 
Behandeln  mit  Chlor  angewendet  wird ;  Goldchlorür  und  Platinchlörflr 
sind  nicht  flöchtig. 


Gewichtsbestiminung  und  Trennung  der 
Metalloide. 


Malosciie. 

Chlor,  Brom,  Jod. 

§  132.  I.  Dia  GewichtsbeBtimmung  der  Halogenwasser- 
atoffsäuren  und  der  Halogenioetalle  geschiebt  fast  ausschliesslich  durch 
Fällen  der  SilherhalogcnverbindiiDgeii  (für  Jod  bisweilen  als  Jodpalla- 
diuiii).  Die  freien  Halogene  werden  am  besten  volumetrisch  bestimmt 
(s.  Volumetrische  Analyse). 

ih'e  Bestimmung  des  Chlors  in  Chlorwasserstoff  und  in  Chlor- 
metallen  erfolgt  ausschliesslich  als  Chlorsilber.  Die  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  wird  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt.  Beim  Er- 
wärmen und  Umrühren  ballt  sich  der  Niederschlag  zusammen.  Das 
Auswaschen  und  die  weitere  Bestimm ang  geschieht,  wie  in  §  127  an- 
gegeben. Diese  Methode  gestattet  gleichzeitig  das  Chlor  und  das  Me- 
tall in  allen  löslichen  Chlormetallen  zu  trennen  (das  Metall  wird  im 
Filtrate  vom  Chlorsilber  bestimmt).  Eine  Ausnahme  machen  nur  ei- 
nige Chlormetalle,  bei  denen  man  umgekehrt  verfahren  mnss  (man 
fällt  zuerst  das  Metall  und  bestimmt  das  Chlor  im  Filtrate).  So  schei- 
det man  bei  der  Analyse  von  Ziniichlorid  zuerst  das  Zinn  in  Form  von 
Zinnsäure  nach  §  129  mit  salpeter.saurem  Ammonium  ab.  Bei  der 
Analyse  von  Quecksilberchlorid  und  Antimouchlorür  entfernt  man  die 
Metalle  mit  Schwefelwasserstoff  (nach  §§  127  und  129).  Aus  einer 
Lösung  von  Chlorchrom  (der  grünen  Varietät)  wird  das  Chlor  nicht 
vollständig  ausgefällt,  man  muss  deshalb  das  Chrom  vorher  mit  Am- 
moniak ausfällen  (nach  §  121).  In  allen  Fällen  wird  das  Chlor  im 
Filtrate  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bestimmt.  In  Wasser  und 
Salpetersäure  in  der  Kälte  uidösliche  Chlormetalle  fuhrt  man  auf  ver- 
pSChiedene  Weise  in  Lösung  über:  Chlorblei  —  durch  längere  Einwir- 
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Ining  von  doi)peltkohleii8aurom  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
Chlorsilber  —  durch  Schiuelzoii  mit  kohlensaurem  Kalium -Natrium 
oder  durch  Einwirkung'  von  Zink  und  Schwefelsäure;  Quecksilber-- 
chlorOr  —  durch  Behandeln  mit  Aetzkali.  Das  Chlor  wird  im  Fil- 
trate  bestimmt  (nachdem  man  den  sich  gebildet  habenden  Niederschlag  < 
abfiltrirt,  und  mit  Salpetersäure  augesäuert  hat).  Wenn  man  in  dcu 
Chlorverbindungen  nur  das  Metall  bestimmen  mus."*,  ist  es  bequem, 
dieselben  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  du 
schwefelsaure  Salz  zu  wiegen  (nicht  immer  möglich). 

Bestimmung  des  Broms  in  Brom  Wasserstoff  und  Bromraetallen. 
Die  Bestimmung  (sowie  auch  die  Trennung  von  den  beim  Chlor  auf- 
geführten Metallt'ii)  geschieht  in  allen  Fällen  wie  beim  Chlor. 

Die  Bestimmunij  des  Jods  als  Jodsilber  geschieht  unter  Beob- 
achtung derselben  Bedingungen  wie  beim  Chlor  und  Brom.  Bei  der 
Trennung  des  Jods  (von  Chlor  und  Brom)  wird  dasselbe  gewöhnlich 
als  Palladiumjodür  bestimmt,  indem  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  mit  Palladiumchlorür  fällt.  Den  Niederschlag  lässt  man  aa 
einem  warmen  Orte  sich  absetzen,  filtrirt  auf  ein  gewogenes  Filter  und 
trocknet  bei  80°.  Zur  schliesslicheii  Bestimmung  kann  man  auch  den 
Niederschlag  glühen  und  aus  dem  Gewicht  des  Palladiums  das  Jod 
berechnen,  unlösliche  Jodmetalle  (besonders  PdJj  und  CuJ)  führt 
man  besser  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in  L5sung  über,  als  durch  L5- 
sen  in  Salpetersäure;  die  Salpetersäure  kann  Jod  ausscheiden.  Viele 
von  ihnen  l<iseii  sich  in  nnterschweüigsaureni  Natrium,  man  scheidet 
das  Metall  mit  Schwel'elammonium  aus,  und  verdampft  die  Lösung  mit 
Aetzuatron  zur  Trockne.  Nachdem  mau  den  Rückstand  in  Wasser 
gelßst  und  Eisenchlorid  zugefügt  hat,  destillirt  man  das  Jod  ab  und 
bestimmt  es  volumetrisi^h. 

IL  Trennung  der  Halogene  in  Halogenwasserstoffsäuren  und 
in  Halogennir-tallen. 

Trmmtmj  des  Chlors  und  Broms.  Hierzu  sind  zwei  Operationen 
nothwendig.  Zuerst  bestimmt  man  auf  gewöhnlichem  Wege,  durch 
Fällung  mit  Silberiiitrat,  die  Summe  des  Chlor-  und  Brommetalles. 
Hierauf  nimmt  man  1  Gr.  Substanz,  löst  es  in  50  Gera.  Wasser  und 
fügt  eine  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Kalium  (3  Gr.  in  30Ccm. 
Wasser)  und  von  Kaliumperraauganat  (1  :  50)  hinzu.  Das  sich  aus- 
scheidende Brom  wird  mittelst  eines  Aspiratora  in  einem  mit  Aetzna- 
tronlauge  (1  :  50)  gefüllten  Will-Varrentrapp'schen  Apparat  (siehe 
3.  Abthlg. ,  Analyse  der  organ.  Verbindungen)  gesaugt.  In  dem  im 
Kolben  verbleibenden  Chlormetaü  kann  das  Chlor  auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt  werden,  nachdem  man  den  Deberschuss  des  Perman- 
ganates  mit  Alkohol  zersetzt  hat.  Das  in  der  Vorlage  befindliche  Brom 


i 


Die  Halogene.     §  132.  345 

wird  ebenfalls  wie  gewöhnlich,  bestimmt,  nachdem  man  die  unter- 
bromigsauren  Salze  mit  Ammoniak  zersetzt  und  hierauf  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  hat  (s.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  1885,  188). 

Trennung  des  Jods.  1 .  Als  PaUadiumJodär.  Nachdem  man  in 
einer  Portion  die  Snmme  von  Chlor  und  Jod  (durch  Fällen  mit  sal- 
petersanrem  Silber  nach  §  132,  I)  bestimmt  hat,  fällt  man  in  einer 
anderen  Portion  das  Jod  mit  Palladiumclilorür  nach  §  132,  1.  Wenn 
man  die  Menge  des  Jods  keimt,  findet  man  das  Chlor  aus  der  Differenz. 
Bei  geringen  Mengen  von  Jod  ist  es  vorthciliiaft,  dasselbe  durch  Ein- 
dampfen zur  Trockne  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natrium  und 
Anszieiien  mit  Alkohol  zu  concentriren.  Die  alkoholische  Lösung 
dampft  man  (unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Aetznatron)  zur  Trockne 
und  bestimmt  in  dem  wässrigen  Auszüge  des  Bilckstandes  das  Jod. 
Wenn  alle  drei  Halogene  zugegen  sind,  fällt  man,  nachdem  man  das 
Jod  mit  Palladiumchlorür  abgeschiedeE  hat,  im  Piltrate  den  Ueber- 
schuss  des  Palladiums  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt,  nach- 
dem man  letzteren  mit  schwefelsaurem  Eisenoiyd  zerstört  hat  (siehe 
weiter  unten),  das  Brom  (indirecte  Bestimmung).  Zur  Bestimmung 
des  Chlors  fällt  man  in  einer  anderen  Portion  alle  drei  Halogene  mit 
salpetersaurem  Silber  und  findet,  nachdem  man  die  Summe  aller  drei 
bestimmt  hat,  durch  Abzug  des  Jod-  and  Bromsilbers  die  Menge  des 
Chlorsilbers. 

2.  Als  Jodthalliuin.  Die  Lösung  der  Halogen  Verbindungen  der 
Alkalimetalle,  die  neutral  und  verdünnt  sein  muss,  wird  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  salpetor.saurera  Thalliunioxyd  gefällt,  welches 
man  tropfenweise  (am  bequemsten  aus  einer  Bürette),  so  lange  ein 
gelber  Niederschlag  gebildet  wird,  zufügt.  Das  Auftreten  eines  weissen 
Niederschlages,  der  sich  beim  Dmrühren  löst,  ist  der  Moment,  wo  man 
aufhören  muas,  zufliessen  zu  lassen.  Nachdem  man  8  Stunden  hat 
stehen  lassen,  filtrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter  und  wäscht  mit 
möglichst  wenig  Wasser  aus.  Das  Trocknen  geshieht  boi  100°  (Hüb- 
ner).    Die  Bestimmung  des  Chlors  und  Broms  geschieht  wie  oben. 

3.  Eine  verdünnte  Lösung  von  Chromaäure  zerlegt  nur  die  Jod- 
metalle, gemäss  folgender  Gleichung: 

6  KJ  +  SCrOs  =  Jß  +  CrjOg  +  SKjCrgO, 
Der  Versuch  wird  in  einem  Kolben  ausgeführt :  Jod  wird  mit  Wasser- 
dampf in  eine  Vorlage  Oberdestillirt  und  volumetrisch  bestimmt  (die 
Einzelheiten  der  Operation  s,  volumetrische  Analyse). 

Indirecte  Bestinimungen.  CMnr  von  lirom,  Chlor  von  Jod.  Die 
Theorie  dieser  Bestimmung  ist  in  tj  123  und  117  angegeben.  Nach- 
dem man  mit  salpetersam'em  Silber  nach  §  132,  I  gefällt  hat,  erfahrt 
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man  die  Summe  der  Halogene.  Nachdem  man  einen  Theil  des  Nieda 
Schlages  (durch  Schmelzen  und  Ausgiessen  aus  dem  Tiegel)  wegg 
nommen  und  in  eine  vorher  gewogene  Kugelröhre  gebracht  hat, 
handelt  man  mit  trockneni  Chlor  oder  trocknem  Wasserstoff  bis  zt 
constantera  öewidit  der  ROhre.    Ersteren  Falles  erhält  man  Chlor-I 
Silber  (Abscheidung  von  Brom  oder  Jod  —  also  Verlust  im  Gewicht);! 
im  zweiten  Falle  wird  Silber  rectucirt.   Die  Berechnung  geschieht  nackl 
den  in  §  117  gegebenen  Eegelti.    Wenn  man  die  Menge  des  Brom- 
oder Jodsilbers  kennt  und  dieselbe  von  der  Summe  der  anfangs  erhal- 
tenen Salze  abzieht,  findet  man  das  Gewicht  des  Chiorsilbers.    Am 
den  Silbersalzen  berechnet  man  dann  die  Menge  der  Halogene.    Wem 
man  mit  Wasserstoff  reducirt  (s.  weiter  oben),  berechnet  man  das  er-' 
halteiie  Silber  auf  Chlorsilber  und  findet  ans  der  Vergleichung  mit  dep 
zuerst  erhaltenen  Summe  des  Halogeumetalles  dieselbe  Differenz,  wi«' 
im  vorhergehenden  Falle,  und  berechnet  dieselbe  ebenso.  —  Um  die 
Methode  für  alle  Fälle  anwendbar  zu  machen,  z.  B.  auch  wenn  die 
Menge  des  Broms  im  Verhältniss  zu  der  des  Chlors  gering  ist,  benutzt 
man  die  Metlmde  der  uiivollstilndigeu  Fällung  (Fehliiig).     Nachdem 
man  die  Summe  der  Halogene  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber 
bestimmt  hat,  fällt  man  in  einer  anderen  Portion  nicht  vollkommen 
mit  salpetersaurem  Silber  (je  nach  der  Menge  des  Broms  fügt  man  V51 
Vio>  Vso  ^^i'  5^"™  vollständigen  Fällen  nöthigen  Menge  salpetersaures 
Silber  liinzu)  und  lässt  den  Niederschlag,   indem  man  ihn  mehrmals 
umrührt,  einige  Stunden  stehen.    Alles  Brom  (oder  Jod)  findet  sich 
dann  im  Niederschlage,  da  das  ursprünglich  ausgefällto  Chlorsilber 
bei  der  Einwirkung  von  Brom-  (oder  Jod-)  Kalium  in  Brom-  (oder 
Jod-)  Silber  übergeht.    Es  muss  bemerkt  werden,  dass  Bromsilber 
beim  Einwirken  von  Jodkalium  nicht  vollständig  in  Jodsilber  über- 
geht.   Nachdem  man  das  Gewicht  desselben  bestimmt  hat,  behandelt 
man  mit  Chlor  wie  im  vorhergehenden  Falle.    Aus  dem  erhaltenen 
Gewichtsverluste  findet  man,  wenn  man  denselben  auf  den  Gesammt- 
niederschlag  bezieht,  durch  Berechnung,  wie  im  vorhorgehenden  Falle 
die  Menge  des  Brom-  (oder  Jod-)silbers.    Wenn  man  diese  von  der 
bei  der  ersten  Methode  erhaltenen  Summe  der  Salze  abzieht,  erföhrt 
man  die  Menge  des  Chlorsilbera  und  folglich  auch  die  der  Halogene. 


Sauerstoffsäuren  der  Halogene.  " 

Untcrchlorige  Sfliire.  Die  Bestimmung  derselben  geschieht  sel- 
ten auf  gewichtsanalytischera  Wege  durch  Reduction  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  und  Fällen  mit  AgNOg.  Die  zu  betrachtenden  Verbin- 
dungen (fast  ausschliesslich  Bleichkalk)  sind  hauptsächlich  in   der 
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Technik  wichtig.  Die  volumetriachen  Methoden  sind  sehr  zahlreich; 
man  bezeichnet  dieselben  mit  dem  Namen  Chlorometrie  (für  die  Tech- 
nik ist  nur  das  Chlor,  welches  ans  <3em  Chlorkalk  abgeschieden  werden 
kann,  wichtig).  Wir  werden  dieselben  bei  der  Tolnmetrischen  Ana- 
lyse kennen  lernen. 

Chlorslture.  Die  Bestimmung  kann  gewichtsanalytisch  {durch 
Beduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  und  Fällung  mit  salpeter- 
sanrem  Silber)  erfolgen,  geschieht  aber  bequemer  auf  Tolumetrischem 
Wege,  indem  man  die  bei  der  Einwirkung  auf  Jodkalium  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  ausgeschiedene  Menge  Jod  bestimmt: 
^         KC103+6KJ-(- 6HC1  =  6J+ TKCl+SHjO 

^^       Die  Trennung  von  Chlormetallen  geschieht,  indem  man  die  6e- 
sammtmenge  des  Chlors  durch  Fällung  als  Chlorsilber  nach  §  132,  I 
bestimmt,  nachdem  man  vorher  das  chlorsaure  Salz  durch  Glühen  in 
I  Chlormetall  verwandelt  hat;  in  einer  anderen  Portion  bestimmt  man 
I  die  Menge  des  chlorsauren  Salzes  volumetrisch.  Die  Menge  des  Chlor- 
metalls berechnet  sich  ans  diesen  zwei  Daten. 

Jodsäure.    Die  Bestimmung  derselben  erfolgt  volumetrisch  dnrch 
Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure :  das  freiwerdende  Chlor  wird  in 
^^e  Jodkalinmlösung  geleitet  und  das  Jod  bestimmt : 
■  ^  HJ03+5HC1  =  JCl  +  4Cl  +  3Hi,0 

^     §  1 


Flnor. 


133.  Fluor  wird  in  den  Fluorverbindungen  ausschliesslich 
als  Flnorcalcium  bestimmt.  Saure  Lösnngen  dieser  Verbindungen,  so- 
wie Flusssäure  werden  bei  der  Bestimmung  mit  überschüssigem  kohlen- 
sanrem  Natrium  nentralisirt.  Wenn  hierbei  ein  Niederschlag  gebildet 
wird,  filtrirt  man  denselben  ab  (doch  muss  man  sich  überzeugen,  ob 
derselbe  nicht  Fluor  enthält).  Nachdem  man  mit  Chlorcalcium  aus- 
gefällt hat,  lässt  man  den  Niederschlag  absetzen,  wäscht  durch  De- 
cantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser,  trocknet  und 
glüht  ihn  in  einem  Flatintiegel.  Zur  Entfernung  des  kohlensauren 
Kalkes  behandelt  man  den  Niederschlag  (im  Platintiegel  oder  in  einer 
Porzellanschale)  mit  Essigsäure,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  und  löst  in  Wasser.  Fluorcalcium  bleibt  ungelöst  und  wird 
nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  geglüht  und  gewogen.  Neutrale 
Lösungen  werden  direct  mit  Chlorcalcium  (in  einer  Platinschale)  ge- 
fallt, gekocht  und  absetzen  gelassen.  Man  wäscht  erst  durch  Decan- 
tation  n.  s.  w.  Unlösliche  Fluormetalle,  die  wasserfrei  sind,  erwärmt 
man  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  glflht  und  wägt.    Der  Fluor- 
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Wasserstoff  wird  hierbei  aus  dem  Verlust  bestimmt,  indem  man  dati 
Metall  aus  dem  gebildeten  schwefeLsaurem  Salze,  wenn  dieses  beim  I 
Glühen  nicht  zersetzt  wird,  berechnet.  Wenn  das  Salz  zersetzt  wiri,  I 
mass  man  im  Rückstände  das  Metall  bestiran)en  und  hierauf  erst  du  ■ 
Fluor  berechnen.  Wasserhaltig-e  Verbindungen  werden  ebenso  analy-1 
sirt.  In  diesem  Falle  entspricht  aber  der  Verlust  dem  FluorwassM- 1 
Stoff  und  dc-iii  Wasser.  Es  ist  deshalb  noch  eine  Wasserbestimmoiig  I 
nothwendig.  Man  bestinmit  dasselbe  in  einer  neuen  Probe  dardi| 
Glühen.  Wenn  hierbei  Verflüchtigung  irgend  einer  anderen  Säurel 
stattfindet,  mischt  man  (behufs  Bindung  der  Säure)  die  Substanz  miti 
überschüssigem  Bleioiyd  und  glüht.  Der  Versuch  wird  in  einer  klei-l 
nen  gewogenen  Retorte  angestellt.  Wenn  man  die  Monge  des  Wasser»! 
kennt,  fi^ndet  man  aus  der  Differenz  (mit  dem  ersten  Versuche)  diel 
Menge  des  Fluors  (s.  Silicium).  I 

KicselflDorwaNserstoffsüDre.  Die  Salze  werden  am  besten  dnrdil 
Behandeln  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Platin- 
tiegel analysirt;  aus  der  Menge  des  als  schwefelsaures  Salz  zurück- 
bleibenden Metalles  berechnet  man  die  Menge  der  Kieselfluorwasser- 
stoffaäure.  Die  Bestimmung  des  Wassers  in  wassorhaltigen  Salzen 
geschiebt  gerade  so  wie  beim  Fluor.  Freie  Kieselfluorwasserstoffsäure 
wird  durch  Fällen  mit  ChlorkaHum  in  alkoholischer  Lösung  (gleiches 
Volumen  Alkohol)  bestimmt.  Das  Kieselfluorkaliiun  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  bei  100°  getrocknet;  seine  Formel 
ist  KgSiFlg. 

Trennung.  Fluor  wird  von  den  Halogenen  durch  Fällen  mit  sal- 
petersaurera  Calcium  getrennt,  die  Halogene  befinden  sich  im  Filtrate. 


Schwefel.  | 

§  134.  a.  Ite8tliuiuung'  des  Sch'ffefelwastierstoffes  niid  des 
Schwefels  in  Schwefclmetallen.  Nach  Mohr  fällt  man  den  Schwefel- 
wasserstoff durch  eine  abgewogene  Menge  von  arsenigsaurem  Natrium 
im  Ueberschusse  und  bestimmt  den  Ueberschuss  des  letztenen  mit  Jod 
auf  volumetrischem  Wege  (s.  volumetrische  Ajialyse).  Die  gewichts- 
analytisühe  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  geschieht  durch 
Fällen  mit  arseniger  Säure  (indem  man  das  AsgSg  nach  §  129  be- 
stimmt), und  nach  Methoden,  die  im  Folgenden  betrachtet  werden  sollen. 

Schwefel melalle.  Die  Methoden,  die  auf  die  Fällung  des  Schwe- 
fels als  Schwefelzink  oder  dreifach -Schwefelarsen  gegründet  sind, 
stehen  den  Methoden,  die  auf  die  Ueberfflhrnng  des  Schwefels  in 
Schwefelsäure  gegründet  sind,  in  der  Genauigkeit  nach.  Bei  der  Oxy- 
dation auf  trocknem  Wege  werden  die  Schwefolmetalle,  die  beim  Er- 
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"Wärmen  keinen  Schwefel  verlieren  dürfen,  mit  einem  Glasstabe  in  einem 
Porzellan-  oder  Platintiegel  mit  6  Thln.  entwässertem  kohlensaurem 
Natritim  nnd  4  TLln.  Salpeter  gemischt.  Der  Glasstab  wird  durch 
Abreiben  mit  trocknem  kohlensauren  Natrium  gereinigt.  Der  Tiegel 
wird  anfangs  gelinde,  schliesslich  bis  zum  Schmelzen  der  Masse  er- 
hitzt. Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  flltrirt  und  die 
Schwefelsäure  bestimmt  (das  schwefelsaure  Baryum  muss  gereinigt 
werden ,  s.  weiter  unten).  Wenn  das  Schwefelmetall  beim  Erwärmen 
Schwefel  verliert,  schmilzt  man  dasselbe  unter  Beobachtung  derselben 
Vorsicht^massregehi  mit  4  Thhi.  Na^COä,  8  Thhi.  KNOg  mid  24Thln. 
NaCl.  Schmelzen  mit  cLlorsaurcra  Kalium  (und  Salpeter)  ist  nicht  so 
gut,  da  die  Oxydation  nicht  vollständig  ist  (das  Chlorsäure  Kalium 
wird  zu  schnell  zersetzt),  und  da  ein  Wegschleudern  der  Masse  statt- 
finden kann. 

Oxydation  mit  Chlor.  Der  Versuch  wird  in  einer  EngelrOhre 
ausgeführt,  die  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Chlorentvricklungsappa- 
rat,  und  auf  der  anderen  Seite  mit  einer  Vorlage,  die  Wasser  enthält, 
verbunderi  wird  (wenn  die  Substanz  Antimon  enthält,  fügt  man  zu  dem 
m  der  Vorlage  befindlichen  Wasser  Weinsäure).  Mau  erwärmt  die 
Kugel,  wenn  der  ganze  Apparat  mit  Chlor  gefüllt  ist  und  die  Reac- 
iton,  die  in  der  Kälte  begonnen  hat,  bereits  beendigt  ist.  Der  sich  bei 
der  Eeaction  bildende  und  mit  in  die  Vorlage  übergehende  Chlor- 
schwftfel  wird  durch  das  flbersihüssige  Chlor  in  Schwefel  und  Schwe- 
felsäure zersetzt.  Dpr  Schwefel  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt und  die  Schwefelsäure  nach  b.  bestimmt  (die  Methode  ist  bei 
der  Analyse  vieler  Schwefelmetalle  anwendbar,  s.  Beispiele).  —  Nach 
den  Versuchen  von  Sauer  erhitzt  man  die  Schweftlverbindung  in  einer 
Kugelröhre  in  einem  Strom  von  Luft  oder  Sauerstoff  und  absorbirt  das 
sich  bildende  Schwctlig.säuregus  in  Bromwasser;  die  sich  bildende 
Schwefelsäure  wird,  wie  unten  angegeben,  bestimmt  (s.  Zeitschrift  f. 
anal.  Chemie  1883,  581).  Das  Verfahren  ist  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Kiesen,  Steinkohlen  u.  a.  sehr  geeignet. 

Oxydation  auf  nassem  Wege.  Die  Schwefelmetalle  werden  in 
kleinen,  anf  der  einen  Seite  zugeschmolzeuen  Glasröhrchen  abgewogen, 
und  in  einem  geräumigen  Kolben,  der  mit  einem  Glaspfropfen  bedeckt 
wird,  gebracht.  In  dem  Kolben  befindet  sich  eine  zur  vollständigen 
Zersetzung  hinreichende  Menge  von  rauchender  Salpetersäure.  Wenn 
die  Hauptreactiou  vorüber  ist,  schüttelt  man  den  Inhalt  des  Kolbens 
um,  und  wenn  hierbei  keine  neue  Reaction  eintritt,  nimmt  man  den 
Pfropfen  weg,  spült  ihn  mit  Salpetersäure  ab  und  erwärmt  den  Kolben 
vorsichtig.  Die  Schwefelsäure  wird  aaf  gewöhnlichem  Wege  bestimmt. 
Wenn  ein  Theil  des  Schwefels  ungelöst  bleibt,  fügt  man  zu  dem  Kolben- 
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Inhalte  conceiitrirtp  Salzsäure  und  einige  Stückchen  chlorsauresKiH^^I 
und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  auf  diesem  Wege  di4^^^| 
dation  nicht  gelingt,  liltrirt  man  den  Schwefel  auf  ein  gewogenes  ^^H 
und  hestimmt  das  Gewicht  desselben  (der  Schwefel  muss  nach  dc^H 
Wägen  in  einem  Porzellantiegel  verbrannt  werden,  damit  man  dc^H 
überzeugt,  dass  er  wirklich  keinen  Rückstand  hinterlässt).  —  Ebens^| 
werden  auch  die  Schwefelmetalle  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Sali^f 
sänre  oder  bosser  Salpetersäure  behandelt.  Letztere  ßeactiou  ist  lw^| 
sonders  tauglich.  Langsamer  geht  die  Oxydation  des  Schwefels,  wen^| 
man  das  fein  zerriebene  Schwefelmetall  einige  Stunden  mit  einer  Aeti^f 
kalUOsung  8t«hen  lässt  und  dann  in  die  Flüssigkeit  Chlor  einleit«t^| 
Nachdem  man  abfiltrirt  hat,  neutralisirt  man  die  Lösung  mit  Säar^| 
und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  Man  muss  sein  Augei^f 
merk  darauf  richten,  dass  man  bei  allen  beschriebenen  BestimmnngevH 
das  erhaltene  schwefelsaure  Baryum  reinigen  muss.  Die  Gegenwart  ■ 
von  viel  Eisenoxydsalzen  macht  die  Bestimmung  ungenau.  1 

6.  Die  Bestiiuniung  der  Sthwefelsänre  auf  gewichtsanalytischem  I 
(nnd  zum  Theil  volumetrischem)  Wege  geschieht  ausschliesslich  als  I 
schwefelsaures  Baryum.  —  Bestimmung  als  schwefelsaures  Baryum.  1 
Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Gestalt  dieser  Verbindung  ist  I 
bei  weitem  schwieriger,  als  die  Bestimmung  des  Barynms  (s.  §  118), 
weil  bei  der  Fällung  der  Lösungen  von  schwefelsauren  Salzen  mit 
Chlorbaryum  (besonders  bei  Gegenwart  von  chlorsauren  und  Salpeter- 
säuren Salzen)  in  den  Niedersclilag  auch  lösliche  Salze  mit  übergehen. 
Die  Fällung  geschieht  bei  Gegenwart  von  freier  Sahsäure,  wie  in  §  118 
angegeben  ist.     Wir  richten  unser  Augenmerk  darauf,  dass  das  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  geschehen  muss,  bis  das  Filtrat  keine  ße- 
action  auf  Baryum  mehr  gibt).    Bei  der  Fällung  des  schwofelsauren 
Baryums  in  Fällen  wie  in  a.  angegeben  sind,  ist  eine  Eeinigiing  nach 
dem  Glühen  uud  Wägen  derselben  nCthig.    Wenn  die  Fällung  bei  Ge- 
genwart  von  chlorsauren  oder  salpetersauren  Salzen  geschieht,   ist 
es  geniSgend,  den  geglühten  Niederschlag  mit  Salzsäure  zu  kochen 
(dieselbe  wieder  zu  verdariipfeu)  und  mit  Wa.sser  zu  waschen.    BeS 
Gegenwart  von  salpetersauren»  Kalium  oder  Natrium  genügt  diese^l 
nicht,  sogar  wenn  inan  das  Eindaiupfen  mit  Salzsäure  mehrmals  wie- 
derholt —  in  diesem  Falle  ist  es  am  besten ,  den  geglühten  Nieder- 
schlag mit  kohlensaurem  Natrium  zu  schmelzen  (mit  Wasser  auszu- 
ziehen und  nach  der  Lösung  des  Rückstandes  in  Salzsäure  von  Neuem 
mit  Chlorbaryum  zu  fällen).  —  Bezüglich  der  Trennung  der  Schwefel- 
säure von  den  Metallen  in  unlSslichen  schwefelsauren  Salzen  (die  lös- 
lichen werden  wie  angegeben  analysirt)  ist  hier  noch  folgendes  zu  be- 
merken. Die  schwefelsauren  Salze  des  Baryums,  Strontiums,  Calciau^l 
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rerdeii  mit  5  Thlu.  kohlensaurem  Natrium  in  einem  Platintiegel  ge- 
ichniolzen.  Den  Tiegel  legt  mau  in  eine  PorzellanscLalp,  kocht  mit 
"Ifasser,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  welches 
«Ammoniak  und  kohlensaures  Ammouium  enthält.  Man  erhält  kohlen- 
«aure.s  Baryum,  Strontium  und  Calcium  (s.  ^  118)  und  im  Filtrate  hat 
man  die  Schwefelsäure.  Die  Salxe  des  Strontiums  und  Calciums  wer- 
den beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natrium  zersetzt  (scliwefelsaures 
Baryum  nur  sehr  schwer).  Schwefelsaures  Blei  wird  durch  kohlen- 
Baurea  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  kohlensaurem  Blei 
umgesetzt. 

Schwelltge  Sfiure  (und  ihre  Salze)  werden  zur  Bestimmung  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  in  Schwefelsäure  übergeführt:  die  Lösung 
wird  mit  Chlor  gesättigt  und  erhitzt,  oder  man  schmilzt  mit  Soda  und 
Salpeter.     Schwefelsäure  wird  wie  oben  angegeben  bestimmt. 

Unterscliwefli^saure  Salze  werden  gewichtsanalytisch  bestimmt, 
wie  bei  der  schwefligen  Säure  angegeben  wurde  (ebenso  werden  auch 
die  polyth ionsauren  Salze  analysirt). 

Trennungen.  Schwefelwasserstoff  wird  von  Schwefelsäure  mit 
Kupferchlorid  getrennt.  Die  Schwefelsäure  wird  im  Filtrate  bestimmt. 
—  Von  den  Halogenen ;  Schwefelwaseerstoff  wird  durch  Fällen  mit 
salpetersaurem  Silber  bestimmt;  der  Niederschlag,  der  die  Schwefel- 
nnd  Halogenverbiadungen  enthält,  wird  gewogen  (auf  einem  gewoge- 
nen Filter),  und  bei  100°  getrocknet,  und  in  einem  Theile  desselben 
die  Menge  des  Schwefels  nach  a.  bestimmt.  Wenn  der  Schwefelwaa- 
serstoiT  aus  einer  Lösung  nur  entfernt  werden  soll,  benutzt  man  schwe- 
felsaures Eisenoxyd.  Die  Schwefelsäure  wird  von  den  Halogenen  mit 
Baryumsalzen  (salpetersaurem  oder  essigsaurem  Baryum)  getrennt. 
Von  Fluor  wird  die  Schwefelsäure  nach  der  gewöhnlichen  Methode  ge- 
trennt (man  überzeugt  sich  von  der  Reinheit  des  schwefelsauren  Ba- 
rynms,  wie  oben  angegeben).  Unlösliche  Fluorverbindungen  schmilzt 
man  mit  6  Thln.  kohlensaurem  Kalium -Natrium  und  2  Thin.  Kiesel- 
säure. Die  Schmelze  behandelt  man  mit  Wasser,  filtrirt,  säuort  mit 
Salzsäure  an  und  fällt  mit  Chlorbaryum.  —  Von  Kiesellluorwasser- 
stoffsäure  trennt  man  die  Schwefelsäure  indem  man  zuerst  Kieaelfluor- 
kalium  nach  §  133  fäUt. 

Stickstoff. 

§  135.  Begf.iuiinuug  des  Ammoniaks.  Dieselbe  ist  in  §  116  be- 
schrieben. Wir  bemerken,  dass  die  Cyanverbindungon  durch  Ueber- 
fOhrung  in  Ammoniak  analysirt  werden  können,  indem  man  auf  die- 
selben Natronkalk  bei  hoher  Temperatur  einwirken  lässt  (die  Methode 
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ist  dieselbe,  wie  bei  der  Bestiraniudg  des  Sticlcstoffes  in  orgunisch« 
Verbindungen,  nach  Varrentrapp  und  Will  (g.  3.  Abtheilung,  AnaljM 
der  Organ.  Verbindnngen).  ■ 

Bestlnininng'  der  Blansänre  und  des  Cyans  in  Cjanmetallen^ 
Freie  Blausäure  wird  durch  Fällen  mit  salpetersanrem  Silber  bestininit, 
Nach  der  Änsfällung  behandelt  man  den  Niederschlag  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  lässt  in  der  Kälte  absetzen,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  < 
Filter  (trocknet  bei  100)  oder  glüht  den  Niederschlag  in  einem  Por4 
zellantiegel  bis  zum  constanten  Gewicht  desselben.  Es  wird  dann  dasn 
metallische  Silber  gewogen. 

In  CyanmetaUen,  die  in  Wasser  oder  in  Salpetersäure  löslich  sind 
(Doppolsalze  werden  durch  Salpetersäure  yollkommen  zersetzt),  wird 
das  Cyan  als  Cyansilber  wie  oben  bestimmt.  Cyanquecksilber  nach 
dieser  Methode  zu  analysiren  ist  nicht  möglich :  man  muss  das  Queck- 
silber mit  Schwefelwasserstoff  (nach  §  127b)  aasfällen;  das  Cjan  be- 
stimmt man,  indem  man  eine  andere  Portion  des  Salzes  mit  Kupfer- 
oiyd  verbrennt  und  das  Volumen  des  gasförmigen  Stickstoffes  (nach- 
dem man  die  Kohlensäure  entfernt  hat,  s.  weiter  unten)  misst.  Die 
beschriebenen  Methoden  eignen  sich  nicht  zur  Analyse  vieler  Doppel- 
salze;  die  Analyse  dieser  wird  auf  folgende  Art  bewerkstelligt. 

Zersetzung  mit  Quecksilberoxyd  (die  Doppelsalze  des  Ni,  Mn, 
Fe,  aber  nicht  des  Co).  Das  Salz  wird  einige  Minuten  mit  Quecksilber- 
oxyd gekocht,  danti  fügt  man  zur  Abstumpfung  der  alkalischen  He- 
action  Salpetersäure  hinzu.  Im  Niederschlage  ist  das  Metallo.xyd, 
dessen  Salz  zersetzt  wurde  (und  überschüssiges  Quecksilberoxyd);  wenn 
man  den  Niederschlag  glüht,  erhält  man  das  Metalloxyd  (Quecksilber 
verflüchtigt  sich),  Im  Filtrate  befindet  sich  das  Cyan  als  Cyanqueck- 
silber (die  Bestimmung  e.  otieii). 

lieaiimmwig  des  Cyans  aus  dem  Verlust.  Das  Salz  wird  in  einer 
Platinschale  mit  Schwefelsäure  (3  Thle.  EgSO^  und  1  Tbl.  Wasser) 
Übergossen  und  anfangs  vorsichtig,  dann  stark  und  so  lange  erhitzt, 
bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  sich  verflüchtiget  hat.  Das  schwe- 
felsaure Salz  wird,  wenn  es  beständig  ist,  gewogen ;  ist  das  Salz  nicht 
beständig,  so  bestimmt  man  in  ihm  das  Metall  auf  gewöhnlichem 
Wege  (Cyan  ans  der  Differenz).  An  Stelle  der  Schwefelsäure  kann  man 
neutrales  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  (6  Thle.  auf  l  Thl.  des  Cyan- 
metalles)  nehmen;  das  Erhitzen  im  Platintiegel  geschieht  erst  vor- 
sichtig, wird  schliesslich  bis  zur  Rothgluth  gesteigert  und  bis  zum 
constantftn  Gewicht«  des  Tiegels  fortgesetzt.  Der  Eückstand  ist  schwe- 
felsaures Salz.  Bei  einigen  Salzen  (des  Ni  und  Co)  ist  es  bequemer, 
sie  zusammen  mit  Chlorammonium  im  Wasserstoffstrome  zu  glühen 
(Nickel  und  Kobalt  werden  hierbei  im  metallischen  Zustande  erhalten). 
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Beim  KaUvmeisencyanür  (gplben  Blntlaugensalz)  kann  man  zur 
Analyse  die  Oxydation  mit  Chamäleon  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure anwenden,  wie  bei  der  volametrischen  Bestimmung  des  Eisen- 
oxydus  (s.  volumetrische  Bestimmungen). 

Alle  CyanverbinduTigen  können  nach  den  Methnden  der  organi- 
achen  Elementaranalyse  analyairt  werden  —  man  Iwstimmt  die  Menge 
der  bei  der  Oxydation  des  Cjans  erhaltenen  Kohlensäure  und  des 
Stickstoffs. 

Salpetersänre.  Freie  Salpetersäure  wird  ain  testen  volumetrisch 
bestimmt  (durch  Titration  mit  Aetznatron,  siehe  Acidimetrie  und  die 
Beispiele  im  §  1-1 9).  Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  neu- 
tralisirt  man  dieselbe  mit  Ammoniak,  dampft  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  trocknet  das  8alpet.er8aure  Ammonium  bei  115°  und 
wägt  es.  Ungleich  schwieriger  ist  die  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Salzen  und  erfordert  Hebung;  es  ist  deshalb  besser,  nachdem  man 
tine  Methode  zur  Bestimmung  derselben  ausgewählt  hat,  sich  vorerst 
mit  den  Einzelheiten  derselben  bekannt  zu  machen,  indem  man  zu- 
nächst irgend  ein  reines  salpetersaures  Salz  analysirt  und,  wenn  dies 
geschehen,  erst  zu  der  Bestimmung  des  unbekannten  Salzes  übergeht. 

Bestimmung  aus  dem  Verlust.  Man  glüht  2 — 3  Gr.  Quarz- 
polver  in  einem  Platintiegel  und  wägt,  hierauf  fügt  man  von  dem  sal- 
petersaurem Salze  (ca.  0,5  Gr.),  das  man  vorher  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  geschmolzen  und  dann  zerrieben  und  kurz  vor  der 
Analyse  wieder  getrocknet  hat,  hinzu.  Nachdem  man  dasselbe  mit 
dem  Quarze  vermischt  hat,  wägt  man.  Der  Tiegel  wird  mit  einem 
Deckel  bedeckt  und  eine  halbe  Stunde  lang  schwach  erhitzt.  Der  Ge- 
wichtsverlust ist  die  ausgetriebene  Salpetersäure. 

Durch  Destillation.  Die  Destillation  des  Salzes  (1  Gr.)  geschieht 
mit  Schwefelsäure  föOcm.  und  lOCcm.  Wasser),  nachdem  man  die  Luft 
evacnirt  hat  auf  dem  Wasserbade  oder,  was  nicht  so  gut  ist,  auf  dem 
Paraffinbade  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  170°.  In  der  Vorlage, 
die  mit  derKetorte  verbunden  ist,  befindet  sich  eine  abgemessene  Menge 
einer  titrirten  Aetznatronlösung.  Nach  Beendigung  der  Destillation 
(nach  3  Stunden)  wird  die  Menge  der  Salpetersäure  durch  Zurflcktit- 
riren  des  Aetznatrons  gefunden.  Bei  Gegenwart  von  Chlor  bewerk- 
stelligt man  die  Destillation  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  schwe- 
felsaurem Silber  (oder  Silberoxyd). 

Durch  Oxydation  der  Eisenoxydulsalze.  1.  Methode  von  Pe- 
louze  und  Fresenius.  Die  Bestimmung  des  Ueberschusses  an  Eisen- 
oiydulsalz  geschieht  mit  Chamäleon;  aus  der  Menge  des  oiydir- 
ten  Eisenoxydnlsalzes  berechnet  man  die  Menge  der  Salpetersäure, 
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8  Fe  =  N  HO3  nach  der  Gleichung :  ■ 

3FeClj,+  KN03  4-  4  HCl  =  NO  +  SFeClj -f  KCl -|- 2H,0  1 

In  einer  (ungefähr  200 Ccm.  fassenden)  ßetorte  löst  man  ca.  1  um 
Claviersaitendrahl  in  30 — 40  Ccm.  rauchender  Salzsäure  im  Wasser^ 
Stoff-  oder  Kohlensäure-Strome  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 
Wenn  alles  Eisen  gelöst  und  die  Ketorte  (in  dem  Gasstrome)  ahgekfihlt 
ist,  öffnet  man  den  Pfropfen  und  wirft  in  die  Retorte  das  Kohrchen 
mit  der  Substanz  (von  der  man  ungefähr  so  viel  nimmt,  dass  die  Mengfl 
derselben  0,2  Gr.  Salpetersäure  entspricht)  und  verschliesst  sogleidl 
■wieder.    Man  erwärmt  die  Retorte  (ca.  '|^  Stunde)  auf  dem  Wasser« 
bade,   entfernt  sie  dann  von  demselben  und  erhitzt  mit  einer  Gas- 
lampe bis  zum  Sieden.    Wenn  alles  Stickstoffoxyd  ausgetrieben  und 
die  Lösung  wieder  entfärbt  ist,   leitet  man  Kohlensäure  ein,  ent- 
fernt die  Lampe  und  lässt  d<'n  Apparat  in  dem  Gasstrome  erkalten. 
Nachdem  man  mit  Wasser  verdünnt  hat,  bestimmt  man  die  Menge  di^ 
nicht   oxydirten   Eisenoxydules  mit  Chamäleon    auf  volumetrischem 
Wege.    Die  Bereclinang  ist  verständlich.    Wir  bemerken,  dass  der 
Titer  des  Chamäleons  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  und  unter  Beob- 
achtung derselben  Bedingungen  bezüglich  der  Contentration  der  Lö- 
sung (in  sehr  verdünnter  Lösung,  s.  2.  Abtheilung),  wie  bei  der  Bi- 
stimmung  der  Salpftersäuri-  solbst,  gesttjllt  werden  muss.    Eine  Ab- 
änderung des  Verfahrens  tiesteht  darin,  das.s  man  direct  die  Menge 
des  gebildeten  Ei-senoxydfs  durch  Titration  mit  ZinnchlorOr  bestimmt. 

2.  Die  Methode  nach  Schlüsiug  ist  auf  dieselbt-  Beaction  ge- 
gründet; das  gebildete  Stickstoffoxyd  sammelt  man  in  einem  Ballon 
mit  Wasser  und  führt  dasselbe  durch  Einleiten  von  Sauerstoffgas  odi 
durch  WasserstotThyperoxyd  in  Salpetersäure  über.    Die  erhaltene  vei 
dünnte  Salpetersäurelösung  titrirt  man  mit  Aetznatron.     In  dem  von 
Schlö.sing  angegebenen  Apparate  (Presi-nius,  Quant.  Anal.  1.  522, 
führt  man  die  Analyse  in  einer  Quecksilberwanne  aus ;  nach  Eeichari 
(Z.  für  analyt.  Chemie,  1870,  24)  kann  das  Quecksilber  (bei  anden 
Anordnung  des  Apparates)  durch  Aetznatron  ersetzt  werden.     Nach 
Franklaud  und  Armstrong  werden  die  Salpetersäuren  Salze  bei  Gegen- 
wart von  Schwefi'lsäurt'  durch  QoecksilbtT  zersetzt  und  das  sich  bil- 
dende Stickstoffoxyd  gemessen.   Dieselbe  Reaction  wird  im  Nitrometer 
von  Lunge  zur  Bestiraniung  der  Salpetersäure  angewendet. 

Durch  üeherführuiig  in  Ammoniak.    Diese  Bestimmung  kai 
sehr  verschiedenartig  ausgeführt  werden.    Das  salpetersaure  Salz  wiri 
bei  Gegenwart  von  Aetzkalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  mit  sehr  fein 
pulverisirtem  Zink  (Zinkstaub)  und  Eisen  zersetzt.     Das  KölbclieiH 
in  dem  man  den  Versuch  vornimmt,  wird  mit  einer  Grasleitungsröhr^ 
versehen,  die  mit  einem  Kühlapparat  nnd  einer  Vorlage  verbunden  ist ; 
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in  der  Vorlage  befindet  sich  ein  abgemessenes  Volumen  titriter  Säure. 
Beim  Kochen  wird  Ammoniak  ausgetrieben,  welches  sich  mit  der  Säure 
verbindet.  Wenn  man  die  überschüssige  Schwefelsäure  titrirt,  findet 
man  die  Menge  des  Ammoniaks,  da  man  die  zur  Sättigung  desselben 
erforderliche  Meng«  Säure  durch  Berechnung  kennt. 

Nach  der  Methode  von  Schulz«  misst  man,  indem  man  von  einer 
bestimmten  Menge  Aluminium  ausgeht,  in  einem  besonderen  Apparate 
die  Anzahl  Ccm.  des  bei  der  LOsung  des  Aluminiums  in  Aetzkali  (ge- 
messenem Volumen)  entwickelten  "Wasserstoffes.  Bei  einem  zweiten 
Versuche,  den  man  utiter  denselben  Verhältnissen,  aber  boi  Gegenwart 
des  zn  untersuchenden  salpetersauron  Salzes  anstellt,  entspricht  der 
Unterschied  in  der  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffes  dem  ans  der 
Salpetersäure  gebildeten  Ammoniak.  Das  Ammoniak  wird  bei  dem 
Versuche  in  Wasser  gelöst,  die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichg. : 

Auch  in  saurer  Lösung  kann  eine  vollständige  Ueberführung  Ton 
Salpetersäure  in  Ammoniak  erzielt  werden.  Man  erwärmt  die  salpeter- 
sauren Salze  mit  Zinn  (16  Gr.  auf  1  Gr.  HNO^)  und  20  "/o  Salzsäure 
(60  Gr.)  oder  mit  dem  sogen.  Ferrum  redactum  und  Schwefelsäure. 
Nach  beendeter  Reduction  bringt  man  in  den  Apparat  Aetznatron, 
treibt  das  gebildete  Ammoniak  in  einen  Behälter  mit  titrirter  Schwe- 
felsäure ab  und  verfährt  weiter  wie  oben  angegeben. 

Durch  Ueberführung  in  Stickstoff.  Die.se  Methode  ist  in  der 
3.  Abtheilnng,  bei  der  Analyse  der  organischen  Stickatoffverbindungen, 
beschrieben.  Das  Volumen  des  abgeschiedenen  Stickstoffes  entspricht 
der  Menge  der  Salpetersäure.    Die  Methode  ist  genau. 

Die  Titration  mit  einer  IndigoiSsumj  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure ist,  obschon  sie  nicht  vollkommen  genau  ist,  eine  bequeme 
Methode  und  wird,  namentlich  in  der  neueren  Zeit,  gewöhnlich  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  im  Wasser  angewendet. 

Die  salpetrige  Säure  wird  durch  Deberführen  in  Stickstoff  oder 
durch  Oxydatiou  von  Eiaenoxydulsalzen,  wie  bei  der  Salpetersäure  be- 
schrieben wurde,  bestimmt.  Weniger  genau  ist  die  Bestimmung  durch 
Titration  in  einer  sehr  verdünnten  Li'isung  (1  Tbl.  auf  ca.  5000  Thle. 
Wasser)  mit  Chamäleon  nach  der  Eeaction; 

5HN0g+  2HMnO^=5HN03+  2MnO  +  HjO 
Die  Einzelheiten  der  Methode  s.  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1883,  S.  95. 


Phosplior. 

§  136.  Pliosphorsäiire.  Die  freie  Sänre  wird,  wenn  sie  in  wäss- 
riger  Lösung  ist,  durch  Eindampfen  und  Glühen  mit  einer  gewogenen 
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M"n^"  Bli'ioxyd  bfrstiuimt,  ein  Fall,  dfr  bfi  der  Analyse  sehr  selti 
ist.    Cfwi^bnlich  wird  die  Pbosphorsänro  als  phosphorsaures  Ammic 
nium-Ma^neiinm  bestimmt  (oft  uachdem  sie  vorher  als  phosphorsanr« 
Molybdän-Ammonium,  Quecksilbersalz  oder  Zinnsalz  gf>fällt  wordeij 
ist).    Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  als  phosphorsaures  Ur 
ist  ebenfalls  .sehr  gi'nau.    Wir  gehen  noch  nicht  sogleich  zur  Beschr«-] 
buug  der  Methoden  der  Bestimmung  über,  sondern  weisen  erst  ail 
den  leichten  Uebergang  der  Phosphorsäure  and  ihrer  Salze  in  meta-l 
und  pyniphosphorsaure  Verbindungen  hin,  die  nicht  nur  beim  Schmd'T 
zcn  der  pbosphorsauren  Salze  (9.  §  50),  sondern  schon  beim  Trockne« J 
des  beim  Eindampfen  der  pbosphorsauren  Salze  mit  Salzsäure  erhal- 
tenen Eflckstandes  bei  150    erfolgt.    Da  die  Eigenschaften  der  meta-l 
und  pyropliosphorsauren  Salze  nicht  die  Bestimmung  derselben  ge-l 
statten,  ist  es  noth wendig,  dieselben  in  die  Salze  der  Orthophosphor-j 
säure  überzuführen.    Dies  geschieht  am  besten  durch  Schmelzen  mitj 
4 — 6  Tliln,  kohlensaurem  Natrium;  wir  wenden  dieses  Verfahren' 
bei  Alkuli.falzen  oder  im  Allgemeinen  bei  den  phosphorsauren  Salzen 
an,    die  durch   Schmelzen    mit  koblpnsanrem   Natrium    vollständig 
zersetzt  werden.    So  bcdiandelt  man  die  pbosphorsauren  Salze  der  11. 
Gruppe  df-r  Metalle  (ausser  denen  des  Magnesiums).    Kochen  (sehil 
lange  anhalttfndi's)  mit  Schwefelsäure   ist   eine  andere  Methode  de»j 
üebRrffilirt-ns  der  Pyro-  und  M<>ta-Salze  in  Orthophosphorsäure  Salze.' 
Die  Schwefelsäure  kann  auch  durch  irgend  eine  andere  Säure  ersetzt 
werden;  man  nimmt  aber  eine  solche,  die  mit  dem  Metall  des  phos- 
phorsauren Salzes  ein  nnltisliches  Salz  gibt,  damit  die  Reaction  zwi- 
schen der  freien  Pyrophosphorsäiire  und  der  genommenen  Säure  in  der 
Lösung  vor  sich  gehen  kann.     Grosser  Ueberschuss  von  Säure  und 
lange  anhaltendes  Kochen  (oder  noch  besser  Erhitzen  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre)  befördert  den  Uebergang ;  das  vollständige  üeber- 
fllhren  ist  indessen  sehr  schwer. 

1.  Als  phosphorsaures  Ammonium -Maff-nesium.  Die  Lösung 
des  phosphorsauren  Salzes  wird  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium 
mit  dem  Magnesiagemisch')  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag  ge- 


')  Das  Bogeimiintc  Magnesiagemiscli  bereitet  man  durch  Lösen  von 
83  Gr.  krrstallisirtcm  MgSOi  in  kochendem  Wasser  und  fällt,  nachdem 
man  i  Ccm.  t^alzsäure  zugesetzt  hat,  mit  82  Gr.  krystallisirtem  BaClj. 
Man  liltrirt  die  Flüssigkeit,  überzeugt  sich,  das»  im  Filtrate  kein  Ba- 
ryt ist  (sonst  iiiusB  man  noch  mehr  MgSO^  zufügen),  dampft  die  Lö- 
sung und  das  Wascbwasser  ein,  bringt  die  eingeengte  Lösung  in  einen 
Literkolben,  fügt  165  Gr.  Chlorammonium  und  ^60  Ccm.  Ammoniak  und 
Wasser  bis  zur  Marke  hinzu.  Nachdem  man  einige  Tage  hat  stellen 
lassen  (und  wenn   nöthig,  wieder  liltrirt  hat)  ist  das  Gemisch  fe: 
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"bildet  wird  ausgefällt,  dann  fügt  man  Ammonialv  hinzu  (die  PlQssig- 
lieit  muss  stark  Dach  Ammoniak  riechen  und  dasselbe  muas  etwa  den 
"vierten  Theil  der  Flüssigkeit  hetragpu)  und  lässt,  nachdem  mau  das 
Glas  bedeckt  hat,    ]  2 — 24  Stunden  steht-n.     Beim  Piltriren  wäeclit 
man  mit  Ammoniakwasser  (1  Thl.  wässrigfs  Ammoniak  und  3  Thle. 
Wasser.l.    Die  weitere  Bestimmung  e.  §  120.    Die  beschriebene  Me- 
thode gibt  einen  vollkommen  reinen  Niederschlag ;  wenn  man  aber  den 
Niederschlag  (wegen  seines  Aussehens  u.  s.  w.)  för  nicht  rein  hält, 
löst  man  denselben  in  Salzsäure  und  fällt  ihn  von  Neuem  unter  Zu- 
satz von  Maguesiagemisch  mit  Ammoniak.    Als  Ammoninm-Magne- 
siumsalz  bestimmt  man  die  Phosphorsäure,  wenn  man  dieselbe  vorher 
nach  einer  der  folgenden  Methoden,  die  ausschliesslich  bei  Trennungen 
angewendet  werden,  fällt. 

2.  Als  Molybdän-  Ammoniumsah.  Die  Methode  ist  nicht  an- 
wendbar bei  Gegenwart  von  reducirenden  Substanzen  und  einigen  or- 
ganischen Säuren,  z.  B.  Weinsäure  u.  a.  Die  FäOung  geschieht  mit 
einer  Lösung  von  molybdäusaurem  Ammonium  in  Salpetersäure  (1  Thl. 
in  15  Thlii.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2.  —  Die  Losung  heisst 
gewöhnlich  Molybdänfliissigkeit).  Zu  der  conceutrirten  (wenn  nöthig 
eingedampften)  Lösung  des  phosphorsauren  Salzes  (Salzsäure  und  Sal- 
petersäure können  zugegen  sein)  fügt  man  einnn  grossen  üeberschuss 
der  Molybdänflüssigkeit,  ungefähr  40  Thle.  auf  I  Thl.  Phosphorsäure. 
Man  lässt  alsdann  das  Glas  I  Stunde  bei  80°  bis  90'  stehen.  Die 
klare  Lösung  prüft  man  von  Neuem  mit  der  Molybdänflüssigkeit. 
Wenn  man  sich  von  der  Toll.ständigkeit  der  Fällung  überzeugt  hat, 
flltrirt  man  durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  und  Mo- 
lybdänflüssigkeit (gleiche  Thcile)  aus.  Nach  Beendigung  des  Aus- 
waschens  löst  man  den  Niederschlag  direct  auf  dem  Filter  in  Ammo- 
niak und  wäscht  mit  demselben  aus.  Das  Piltrat  fällt  man,  nachdem 
man  etwas  Salzsäure  zugefügt  hat,  mit  dem  Magnesiagemisoh  nach  1 . 
Die  Methode  ist  genau.  Man  muss  aber  beobachten,  dass  die  Menge 
der  zu  fällenden  Phosphorsäure  nicht  gross  (nicht  mehr  als  0,1  Gr.) 
ist.  Wir  bemerken,  dass  sowohl  Arsensäure  als  auch  Kieselsäure  die 
Bestimmung  hindern  und  deshalb,  wenn  sie  zugegen  sind,  vorher  ent- 
fernt werden  müssen.    Weniger  bequem  ist  folgende  Methode. 

3.  Als  Quecksüheroxydulsalz.  Das  phosphorsaure  Salz  wird  in 
Salpetersäure  gelöst  und  in  einer  Porzellanschale  mit  metallischem 
Quecksilber  erwärmt,  wobei  man  von  letzterem  so  viel  zugibt,  dass 


Da8selbe  Gemisch  bereitet  man  leicht«r,  indem  man  100  Gr.  kryatal- 
ligirtes  Cblormaguesiuiii  imd  14U  Gr.  KHjCl,  abwügt  und  TOü  Gr.  con- 
centrirtea  Ammoniak  und  13Ü0  Gr.  Wasser  zufügt. 


ift 


358  Analytiscbe  Chemie. 

etiras  ungelöst  bU-itit.    Nachdem  man  auf  dem  Wasserbade  (l»ehi 
vollst&ndiger  Entfernang  der  Salpetersäure)  zur  Trockne  verdami 
hat,  fügt  man  heisses  Wasser  hinzu,  flltrirt  und  wäscht  aus 
Niederschlag  trocknet  man,  bringt  ihn  in  einen  Platintiegel,  fi\ 
kohlensaures  Kalium- Natrium  (and  zu  einer  Kugel  zu^ammengewickel 
das  Filter)  hinzu  und  glüht  bi.s  zur  Entfernung  des  Quecksilbers. 
Schmelze  löst  man  in  heissem  Wasser  und  fällt,  nachdem  man  mi 
Salzsäure  neutralisirt  hat,  nach  1. 

AU  Zinnorydsah.  Man  löst  das  Salz  in  Salpetersäure,  f1 
9  Thle.  Zinn  hinzu  und  kocht  5 — 6  Stunden  lang.  Man  wäscht  zu- 
erst durch  Decantation ,  dann  auf  dem  Filter.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  Königswasser,  fügt  Ammoniak  und  Schwefelammonium  binin 
xmd  fällt  die  Phosphorsäure  direct  nach  1.  (so  bewerkstelligt  man  di« 
Bestimmung  bei  Trennungen). 

4.  Als  basisches  Eisenorydsalz.  Man  fügt  zur  Lösung  eine  be- 
Btimmte  Menge  Eisenchlorid  (durch  Abwägen  von  Eisendraht),  daun 
essigsaures  Natrium  und  kocht.  Eine  saure  Lösung  neutralisirt  man 
vorher  mit  Ammoniak.  Die  kochende  Lösung  filtrirt  man,  wäscht  mit 
Wasser,  (dem  etwas  essigsaures  Ammonium  zugesetzt  worden  ist), 
trocknet  und  glüht  bei  Luftzutritt.  Nachdem  man  den  Niederschlag 
mit  Salpetersäure  befeuchtet  hat,  glüht  man  denselben  nochmals.  Di 
Gewicht  des  Niederschlages  ist,  nach  Abzug  des  genommenen  Eisen' 
Oxydes,  die  Phosphorsäure. 

5.  Als  phosphorsaures  Uranoxyd  (bei  Gegenwart  von  Thoneri 
ist  die  Methode  nicht  anwendbar).  Zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
g&ore  ist  es  am  besten,  wenn  man  das  Salz  in  essigsaurer  Lösung  bat. 
Bei  Gegenwart  anderer  Säuren  (Salzsäure,  Salpetersäure)  entfernt  man 
dieselben  durch  Eindampfen  und  fügt  Ammoniak  und  essigsaures  Am- 
monium hinzu  (wenn  sich  hierbei  ein  Niederschlag  bildet,  löst  man 
denselben  in  Essigsäure).  Man  fügt  hierauf  essigsaures  üranoxyd 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden ;  phosphorsaures  Uranoxyd-Ammoniak 
wird  ausgefallt.  Das  Auswaschen  geschieht  anfangs  durch  Decanta- 
tion (indem  man  allemal  bei  neuem  Wasserzusatz  bis  zum  Kochen  «r- 
hitzt),  dann  auf  dem  Filter  mit  Wasser,  dem  eine  geringe  Menge  sal- 
petersaures Ammonium  zugesetzt  worden  ist.  Beim  Glühen  wird  das 
pyrophosphorsaure  Salz  (U0j)jP30,  gebildet,  welches  gewogen  wird. 

Phosphorsaure  Salze.  Nachdem  wir  uns  mit  den  Methoden  der 
Phosphorsäurebastimmung  bekannt  gemacht  haben,  gehen  wir  jetzt 
zur  Beurtheilung  ihrer  Anwendung  bei  der  Trennung  der  Phnsphor- 
Bänre  in  ihren  Salzen  von  den  Metallen  über.  Die  Wahl  der  Methode 
hängt  oft  davon  ab,  ob  es  nöthig  ist,  entweder  nur  die  Phosphorsäuri 
oder  nur  das  Metall  zu  bestimmen,  oder  ob  beide  bestimmt  werd 
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sollen.  Aus  Alkalisalzen  entfernt  man  die  Phosphorsänre  mit  essig- 
saurem Blei  (das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff)  oder  mit  salpetersaurem 
und  kohlensaurem  Silber  (das  Silber  wird  mit  Salzsäure  ausgefällt). 
Der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Blei  (auch  Baryum,  Strüntium, 
Calcium)  i*ird  mit  Schwefelsäure  (und  Alkohol)  zersetzt  und  die  Phos- 
phorsänre nach  1 .  bestimmt.  Bei  der  Trennung  von  den  Alkalien  ver- 
föhrt  man  auch  so,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  Magnesia  zu- 
fügt, zur  Trockne  verdampft  und  f^'liiht  (behufs  Entfernung  der  Am- 
moniurasalze).  Ans  der  gegliihten  Masse  entfernt  man  die  Chloralka- 
lien mit  Wasser.  Das  Mehrgewicht  (als  die  genommene  Menge  Mag- 
nesia) entspricht  der  Phosphorsäurc.  Am  schwierigsten  ist  die  Tren- 
nung der  Phosphorsäurc  von  Eisen  und  Thonordo,  und  es  sind  da- 
für sehr  viele  Methoden  vorgeschlagen  worden.  Zur  Trennung  von 
Thoperde  fällt  man  die  Phosphorsäuro  als  Molybdäii-Ammoniumsalz 
nach  2.  Diese  Methode  wird  am  häufigsten  zu  genanntem  Zwecke, 
sowie  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  allen  Metallt.u  (aller 
Gruppen)  angewendet.  Die  Methode  der  Ausfällung  der  Phosphor- 
B&ure  als  Quecksilliersalz  (3)  gestatttit  dieselbe  von  allen  Metallen 
(ausser  von  Aluminium  und  Quecksilber)  zu  trennen,  wird  aber,  ebenso 
[  wie  die  Methode  der  Ausfällung  als  Zinnsalz  weniger  angewendet. 
Wir  fügen  noch  hinzu,  dass  man  zur  Analyse  der  pbosphorsauren  Salze 
des  Mn,  Zn,  Ni,  Co,  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium  und 
die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  1 . ,  nachdem  man  mit  Was- 
ser ausgelaugt  und  angesäuert  hat,  benutzt.  In  den  Phosphoriten  und 
in  der  Knochenkohle  bestimmt  mau  die  Phosphorsänre  gewöhnlich 
volumetrisch. 

Anmericung.  Die  Arsensäuro  wird  als  Molybdän-Ammoninmsalz, 
als  Uransalz  und  als  Eisenoxydsalz  unter  denselben  Bedingungen,  die 
bei  den  entsprechenden  Methoden  bei  der  Phosphorsäure  angegeben 
sind,  bestimmt. 

Die  phosphorige  und  nnterphospliorlge  Siture  werden  bestimmt, 
indem  sie  in  Phosphorsäure  iiliergeführt  werden.  Der  Versuch  geht 
gut  in  einer  zugesclimolzenen  Röhre  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,3)  und  Erwärmen  während  mehrerer  Stunden  auf  150'.  Nach 
dem  Oeffnen  der  Röhre  wird  die  Phosphorsänre  nach  1.  bestimmt.  Ein- 
dampfen mit  Salpetersäure  und  Bleioxyd  ist  weniger  günstig.  Die  in- 
directe  Bestimmung  der  phosphorigen  und  unterphosphorigen  Säure 
durch  Fällen  mit  Quecksilberchlorid  und  die  Bestimmung  der  Menge 
des  reducirten  Quecksilberchlorürs,  s.  §  127b  (Methode  von  Rose). 

Trennung.  Von  den  vorhergehenden  Säuren  wird  die  Phosphor- 
säure getrennt,  indem  man  die  beschriebenen  Bestimmungsmethoden 
anwendet.    Die  Trennung  von  Fluor  erfordert  aber  eine  Abänderung 
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des  Vetfalirens.    Die  Ijöaung  wird  unter  Venneidoug  von  Luftzn 
mit  Clilorcalcium  und  Kalkwasser  (bis  zur  alkaliscl\en  Beaction)  g^l 
fällt.   Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  nach  dem  Glühen  ge-I 
wogen.    Wenn  man  ihn  gewogen  hat,  zersetzt  man  einen  Theil  davoa 
behufs  Entfernung  des  Fluorwasserstoffes  mit  concentrirter  Schwefel-I 
säur».    Nachdem  man  in  dem  Sfickstande  die  Menge  des  Kalkes  mi' 
der  Phosphorsäure  bestimmt  hat,  ergibt  sich  die  Menge  des  Fluors 
aus  der  Differenz  des  nrsprünglicheu  Gewichtes  des  Niederschlages. 
In  den  in  Wasser  unldslichen  Verbindungen,  die  durch  Schwefelsäure 
nicht  zersetzt  werden,  erfolgt  die  Bestimmung  aus  der  Differenz,  nacb- 
dem  man  alle  übrigen  Bestandtheile  der  Verbindungen  bestimmt  bat 
(so  z.  B.  im  Apatit,  iu  der  Knochenkohle  u.  a.). 


Bor. 

§  137.  Borsäure  gibt  keine  gut  bestimmbare,  vollständig  un- 
lösliche Verbindung:  ausserdem  kann  man  bei  der  Analyse  von  Bor- 
verbbduiigen  dieselben  weder  in  wä.ssriger  noch  in  alkoholischer  Lö- 
sung, wegen  der  FKichtigkeit  der  Borsäure,  eindampfen.  Man  dampft 
dtishalli  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natrium  ein.  In  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  bestimmt  man  deswegen  die  Menge  des  Bors  (der  Bor- 
säure) aus  der  Differenz,  wenn  man  die  Menge  der  anderen  Bestand- 
theile der  zu  analysirenden  Substanz  kennt.  Eine  von  Strohmaver 
vorgeschlagene  Methode  zur  dirfcteii  Bestimmung  ist  auf  die  Bildung 
von  schwer  löslichem  Borfluorkalium,  KBFl^.  bei  der  Einwirkung  von 
Fluorwasserstoffsäure  und  Aetzkali  auf  bnrsaure  Salze  gegründet,  ist 
aber  ungenau  (directe  Versuche  ergaben  im  Slittel  —  S^/^).  Methode 
von  Eosenhladt  s.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1887,  18. 


Silioium. 

§  138.  KieselsUare.  Fa.st  immer  hat  man  die  Kieselsäure  in 
Silicaten  zu  bestimmen.  Wir  führen  zunächst  die  Hauptpunkte  an, 
deren  Beachtung  bei  der  Analyse  der  Silicate  besonders  nothwendig 
ist:  1.  Die  Zerkleinerung  des  zu  untersuchenden  Minerales  muss  so 
gut  als  möglich  sein;  2.  die Ueberführung  der  Kieselsäure  in  die  un- 
lösliche Modification  ist  besonders  wichtig;  3.  Vorsichtsmassregeln 
beim  Glühen  (Einwickeln  in  das  Filter);  4.  Prüfung  auf  die  Reinheit 
der  erhaltenen  Kieselsäure,  wie  weiter  unten  angegeben  ist.  Die  Me- 
talle der  Silicate  werden  nach  der  Absclieidung  der  Kieselsäure  in  salz- 
saurer Lösung  erhalten  und  auf  gewöhnlichen  Wegen  getrennt;  eine 


Silicimu. 

Abänderung  dieser  Trennung  ist  weiter  unten  bei  den  Beispielen  an- 
gegeben. 

1.  Silicate,  welche  durch  Säuren  zersetzt  werden  (die  iu  Wasser 
löslichen  und  viele  von  den  unläslichcü).  Das  gut  zerkleinerte  Silicat 
(welches  vorher  geglüht  wurde)  wird  in  einer  Platin-  oder  Porüellan- 
schale  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  mit  einer  geringen  Menge  Wasser 
innig  gemischt,  mit  Salzsäure  Übergossen  (bei  Gegenwart  von  Blei 
oder  Silber  mit  Salpetersäure),  und  auf  dem  Wasserbade  anter  fort- 
währendem Umrühren  mit  einem  Glassiabe  erwärmt.  Die  Eeaction  ist 
beendet,  wenn  man  mit  dem  Glasstabe  keint*  unveränderten  Mineral- 
kömchen  mehr  fühlt  und  beim  umrühren  keine  Geränsche  mehr  hör- 
bar sind.  Bezüglich  der  Dauer  des  Erwärmens  und  auch  bezüglich 
des  äusseren  An.sehen.s  der  abgfischiedenen  Kieselsäure  (gallertartige 
oder  pulverförmige)  verhalten  sich  die  Silicate  vf^rschieden.  Wenn  die 
Zersetzung  beendet  ist,  dampft  man  auf  dorn  Wasserbade  zur  Trockne ; 
es  ist  notliwendig,  dass  die  Salzsäure  vollständig  entfernt  ist,  (bis- 
weilen erreicht  man  dies  nur  dadurch,  dass  man,  wenn  man  einge- 
dampft hat,  mit  Wasser  befeuchtet  und  von  Neuem  zurTrockne  dampft). 
Man  kann  die  Operation  abkürzen  (aber  dies  ist  nicht  so  gut),  wenn 
man  den  Kückstand  auf  130  — 140'  erhitzt.  Wenn  die  Schale  abge- 
kühlt ist,  befeuchtet  man  den  Kückstand  mit  Salzsäure,  rührt  um,  lässt 
eine  halbe  Stunde  stehen,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  uud  behandelt 
mit  heissem  Wasser.  Die  Kieselsäure  wäscht  man  durch  Decantation 
mit  heissem  Wasser,  indem  man  gnt  mit  einem  Glasstabe  umrührt; 
schliesslich  wäscht  man  sie  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser.  Der 
gnt  ausgetrocknete  Niederschlag  wird  geglüht,  am  besten,  indem  man 
ihn  in  das  Filter  einwickelt,  anfangs  vorsichtig,  dann  (wenn  das  Filter 
verbrannt  ist)  möglichst  stark  (das  Hydrat  der  Kieselsäure  verliert 
nur  sehr  schwer  Wasser).  Das  Abkühlen  des  Tiegels  muss  in  einem 
Emccator  geschehen  (die  Kieselsäure  ist  sehr  hygroskopisch).  Nach 
dem  Wägen  prüft  man  auf  die  Reinheit  der  Kieselsäure  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure ;  mau  filtrirt,  wäscht  und  wiegt  von  Neuem. 

Nach  der  Methode  von  Mitscherlich  erhitzt  man  das  fein  pulveri- 
sirte  Silicat  in  einer  zugescbmolzenen  Eöhre  von  böhmischem  (schwer 
schmelzbarem)  Glas  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (3  Thle.  H3SO4 
und  1  Thl.  HgO)  2  Stunden  auf  210°.  Nach  Beendigung  dw'Zer- 
setzung,  wenn  man  die  Röhre  geöffnet,  verfährt  man  wie  oben  (man 
dampft  zur  Trockne  u.  a.  w.).  Die  Methode  ist  besonders  bequem  bei 
der  Bestimmung  des  Eisenoxydules  in  Silicaten.  —  Auf  eine  dieser 
Methode  älinüche,  nämlich  die  von  Jannasch  empfohlene  Aufschlies- 
sung der  Silicate  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  200°, 
weisen  wir  hier  nur  hin  (Zeitschr.  f.  aualyt.  Chemie  Bd.  30,  S.  336). 
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Süieat«,  welche  durch  Säuren  nicht  zersetzt  werden.   2 .  Sckmt^ 
zen  mit  kohlettaaurem  Kalium- Natrium.    Das  möglichst  fein  pulveri- 
sirte  Silicat  wird  mit  4  Thln,  kohlensaurem  Kalium -Natrium  oder 
kohlensaurem  Natrium  gemischt.     Das  Mischen  geschieht  mit  einem  . 
Giasßtube  in  einem  Platintiegel,  und  den  Glasstab  spfllt  man  mit  koh- 
lensaurem Kalium-Natrium  ab  (das  Gemisch  darf  nicht  mehr  als  die  1 
Hälfte  des  Tiegels  einnehmen).    Anfangs  gibt  man  geringe  Hitze,  da- 
mit man  eine  zusammengebackene,  poröse  Masse  erhält,  aus  welcher 
die  Kohlensäure  ruhig  entweichen  kann.    Nach  Beendigung  der  Koh- 
lensäureausscheidung erwärmt  man  stärker,  bis  zum  Schmelzen  des 
Tiegelinhaltes;.  Den  glühenden  Tiegel  stellt  man  auf  ein  reines,  dickes 
Eiseublefh ;  bei  der  schnellen  Abkühlung  li5st  sich  die  Masse  von  ilfn 
Wandungen  des  Tiegels  los.    Die  Schmelze  bringt  man  in  ein  Glas 
(wenn  die  Schmelze  nicht  gut  vom  Tiegel  abging,  zusammen  mit  dem 
Tiegel),  ßbergiesst  mit  Wasser  und  fügt,  nachdem  man  das  Glas  mit 
einem  grossen  ührglase  bedeckt  hat,  Salzsäure  hinzu.    Nach  Beendi- 
gung der  Keaction  spult  man  das  Uhrglas  mit  Wasser  ab  (nimmt  den 
Tiegel  heraus  und  spült  ihn  ebenfalls  ab).     Beim  Erwärmen  des  Gla- 
ses lö.st  sich  die  Sclimeke  (entweder  vollkommen  oder  nicht);  man 
unterbricht  das  Erwärmen,  wenn  alle  gelöste  Kohlensäure  entwichen 
ist,  bringt  die  Lösung  in  eine  Porzellanschale,  dampft  zur  Trockne 
und  verfährt  weiter  wie  in  1 .  angegeben.    Wenn  die  Zersetzung  des 
Silicates  nicht  vollständig  vor  sich  gegangen  war,  was  man,  wenn  man 
mit  einem  Glasstabe  beim  Eindampfen  umrührt,  bemerkt  (s.  bei  1.), 
80  ist  es  am  besten,  die  Analyse  von  Neuem  zu  machen  oder,  was 
nicht  so  gut  ist,  den  Rückstand  abzufiltriren,  die  Menge  des  nicht  auf- 
geschlossenen Silicates  zu  bestimmen  und  von  der  zur  Analyse  genom- 
menen Menge  abzuziehen.  —  Wir  halten  es  nicht  für  überflüssig,  zu 
bemerken,  dass  der  trockene  Rückstand  der  Kieselsäure  einige  male 
mit  rauchender  Salzsäure  behandelt,  von  Neuem  ausgewaschen,  ge- 
glüht und  gewogen  werden  muss.    Ausserdem  findet  man  bei  der  Fäl- 
lung der  Thonerde  des  Silicates  immer  Kieselsäure,  welche  nach  dem 
zweimaligen  Behandeln  der  Thonerde  mit  Salzsäure  zurückbleibt  (sie 
wird  gewogen  und  der  Geaammtmenge  zugerechnet). 

Zur  Bestimmung  der  Alkalimetalle  in  durch  Säuren  unzerseti- 
baren  Silicaten  wendet  man  folgende  Methoden  an: 

3.  Glühen  mit  Bari/t,  Kalk  u.  s.  w.  Beim  Glühen  der  Silicate 
mit  kohlensaurem  Baryum  muss  man  sehr  hohe  Temperatur,  die  durch 
gewöhnliche  Mittel  nicht  zu  erreichen  ist,  anwenden ;  die  Keaction  mit 
Aetzbaryt  geht  leichter.  Man  nimmt  4  Thle.  entwässerten  Aetzbaryt 
(durch  Erhitzen  von  krystalüsirtem  erhalten)  anf  1  Tbl.  Silicat.  Man 
bedeckt  das  Gemisch  in  dem  Tiegel  mit  einer  Schicht  von  kohlensan- 
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rem  Barynm.  Das  Glühen  geschieht  am  besten  in  einem  Silhertiegel, 
wobei  die  Masse  selten  schmilzt,  sondern  nur  znsammenbäckt.  Der 
Tiegel  wird  mit  der  Schmelze  in  einem  Glase  mit  Wasser  behandelt, 
dann  Salzsäure  augeftigt  und  wie  in  1.  angegeben,  weiter  verfahren. 
—  Die  Zersetzung  mit  Aetzkalk  wird  unter  denselben  Bedingungen 
wie  die  Zersetzung  mit  Aotzbaryt  bewerkstelligt.  —  In  neuerer  Zeit 
ist  vorgeschlagen  worden,  die  Eeaction  hei  Gegenwart  von  Chlor- 
baryiun,  wenn  man  mit  Aetzbaryt  schmilzt,  oder  bei  Gegenwart  von 
Chlorcalcinm ,  wenn  man  mit  Aetzkalk  (oder  kohlensaurem  Calcium) 
schmilzt,  zu  bewerkstelligen,  ebenso  ist  das  Schmelzen  mit  Chloram- 
monium (1  Thl,)  und  gefälltem  kohlensauren  Calcium  (8  Tble.)  vor- 
geschlagen worden.  Das  Hinzufügen  üer  Cldormetalle  hat  den  Zweck, 
die  Masse  leichter  schmelzbar  zu  machen.  Die  Chlormetalle  gehen 
beim  Schmelzen,  durch  Einwirkung  des  Sanerstoflfes  der  Luft,  in  Oxyde 
tber. 

4.  Mit  Flnorivasserstoff'säure.  Das  fein  pulverisirte  Silicat  wird 
mit  concentrirter  rauchender  Flusssänre  Übergossen  und  mit  einem  Pla- 
tindrahte in  der  Schale  umgerührt.  Nachdem  man  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  hat,  fügt  man  etwas  Schwefelsäure  (die  mit  1  Thl. 
Wasser  verdünnt  ist)  und  zwar  so  viel  zu,  dass  sie  hinreichend  ist, 
mit  den  Metallen  des  Silicates  schwefelsaure  Salze  zu  bilden,  dampft 
dann  zur  Trockne  und  glüht  bis  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure. 
Das  Siliciam  wird  als  Fluorsilicium  ausgetrieben  nnd  ebenso  der  Fluor- 
wasserstoff entfernt.  Die  abgekühlte  Masse  befeuchtet  man  mit  con- 
centrirter Salzsäure,  lässt  ungefähr  eine  Stunde  stehen,  verdünnt  mit 
Wasser  und  erwärmt  vorsichtig,  hierbei  muss  (bei  gut  geleiteter  Ope- 
ration) alles  gelöst  werden.  Wenn  ein  Rückstand  bleibt,  behandelt 
man  denselben  von  Neuem  mit  Fluorwasserstoffsäure,  wie  oben  ange- 
geben (bei  den  Beispielen  ist  noch  eine  andere  Methode  zur  Zersetzung 
der  Silicate  mit  Flussspath  angegeben).  Die  Anwendung  von  gasför- 
migem Fluorwasserstoff  gestattet  eine  Vereinfachung  der  Methode. 
Man  bringt  in  einen  Bleikasten  Flussspath  und  Schwefelsäure ;  die 
Platinschal"  mit  dem  Silicat  und  zugefügter  Schwefelsäure  stellt  man 
auf  einen  Bleiring,  der  ungefähr  halb  so  hoch  als  der  Kasten  ist.  Der 
Kasten  wird  mit  einem  Bleideckel  geschlossen  nnd  wird  einige  Tage 
an  einem  warmen  Orte'stehen  gelassen.  Nach  Beendigung  der  Keac- 
tion  dampft  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (indem  man  die 
Schale,  in  der  die  Zersetzung  des  Silicates  vorgonommen  wurde,  in  eine 
etwas  grössere  Platinschale  stellt)  ein,  und  glüht  wie  im  vorhergehen- 
den Falle.  Bei  diesen  Versuchen  kann  man  auch  die  Bestimuiung  der 
Kieselsäure  he werkstel  11  geu,  indem  man  einen  Platinapparat  anwendet, 
in  dem  das  Fluorsilicium  durch  Ammoniak  verschluckt  und  als  Kiesel- 
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fluorkaliam  nach  §  133  bestimmt  wird.  Beqaem  aud  genaa  Ist  auch 
die  Zersetzung  der  Silicate  mit  Fluorammoniuin  (4  Thle.).  Das  mit 
Schwefelsäure  befeuchtete  Gemisch  wird  auf  einem  Wasserbade  und 
dann  auf  freiem  Feuer  bis  zur  Entfernung  des  grössten  TheUes  der 
Schwefelsäure  erhitzt.  Die  weitere  Behandlung  ist  wie  oben  angegebn. 
(Die  Anwendung  des  sauren  Fluorkaliums  zur  Analyse  der  Silicate, 
8.  §  55). 

Trennung.  Nachdem  wir  die  Trennung  der  Kieselsäure  von  den 
Metallen  betrachtet  haben,  müssen  wir  auch  ihre  Trennung  von  den 
Metalloiden  kennen  lernen.  Nach  dem  allgemeinen  Verfahren  bei  der 
Analyse,  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kalium-Natrium  und  weiterem  Behan- 
deln wird  die  Kieselsäure  von  allen  Säuren  getrennt.  Bei  Fluor  und 
Bor  muss  man  nur  das  Schmelzen  anwenden.  Bei  der  Trennung  von 
Fluor  verläbrt  man  mit  der  erhaltenen  Schmelze  etwas  anders  als  ge- 
wöhnlich. Man  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt  und  wäscht 
den  Niederschlag  zuerst  mit  heissem  Wasser  und  dann  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  (das  man  von  Zeit  zu  Zeit  zufügt).  Die  abfiltrirte 
Lösung  wird  wiederum  mit  kohlensaurem  Ammon  erwärmt,  abermals 
filtrirt  und  der  gebildete  Niederschlag  mit  kolilensaurem  Ammonium 
gewaschen.  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Fluor  nach  §  133.  Alle 
vorherigen  Niederschläge  werden  gesammelt  und  zur  Bestimmung  der 
Kieselsäure  nach  §  138,  1.  behandelt.  Oft  findet  sich  in  den  Silicaten 
zusammen  mit  Fluor  Phosphorsäure.  Man  verfährt  in  diesem  Falle 
wie  bereits  angegeben.  Die  Treimung  der  Kieselsäure  von  Titansäure 
ist  sehr  schwierig:  man  bestimmt  die  Kieselsäure  desballj  oft  ans  der 
Differenz  (indem  man  mit  Fluorwasserstoffsäure  behandelt  und  das 
Silicium  als  Fluorsilicium  austreibt).  Bei  der  directen  Bestimmung 
schmilzt  man,  wenn  man  es  kann,  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium: 
nach  dem  Abkühlen  liehandelt  mau  mit  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt 
die  Kieselsäure.  Die  Titansäure  scheidet  man  aus  dem  Filtrate  durch 
Kochen  ab  (s.  §  55J. 


KohltMistoff. 


J 


§  138  b.  Kohlensäure.  Freie  Kohlensäure.  1.  In  Gasge- 
mischen. Wenn  in  einem  Gemisch  hinreichend  Kohlensäure  vorhanden 
ist,  lässt  man,  nachdem  man  das  Voiumcn  des  zu  untersuchenden  Gases 
in  einer  Messrühre  Ober  Quecksilber  mit  den  üblichen  Vorsichtsmaass- 
regeln  bestimmt  hat,  die  Kohlensäure  entweder  durch  eine  Lösung 
oder  eine  Kugel  von  festem  und  mit  Wasser  angefeuchtetem  Kalihydrat 
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absorbiren.  Die  Kugel  wird  an  cinom  Platindrahtn  liineiiigebracht.  Die 
VolumenverriDgerung  des  Giises  oiitspricht  dem  Volume«  Kohlensäure. 

2.  In  u^ässriger  Lösung  wird  die  Knlilensäure  auf  (jeiricfit^ana- 
lytischem  Wege  durch  Fällen  der  kohlensauren  Salze  des  Cakiuma  oder 
Baryums  bestimmt.  Die  Lösung  des  Chlorbaryums  {oder  Chlorcal- 
ciums)  wird  uiit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  von  dem  sich  gebildet  habenden  Niederschlage  ohne  Luft- 
zutritt abliltrii't ;  die  auf  diese  Wei.se  frisch  bereitete  Lö.'!ung  wird  mit 
einem  abgemessenen  Volumen  der  Kolilensäurelösung  gefällt  und  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  kohlensaure  Baryura  wird  flltrirt,  ge- 
waschen und  gewogen. 

In  kohlensauren  Sahen  wird  die  Kohlensäure  durch  Austreibung 
aus  diesen  Salzen  bestimmt;  auch  indem  man  sie  austreibt  und  ab- 
sorbiren  lässt. 

1.  Bestimmung  atis  dem  GeimchtSKerlnst.  Durch  Glühen.  Die 
Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Verluste  kann  in  einigen  Fällen 
durch  direetes  Glühen  erfolgen  (bei  Zink-,  Cadmium-,  Blei-,  Kupfer-, 
Magnesium-  u.  a.  Salzen);  der  Verlust  in  dem  Gewichte  des  Tiegels 
entspriclit  der  Menge  der  Kohlensäure.  Bei  Salzen,  welche  Krystalli- 
sationswasser  enthalten,  geschielit  das  Glühen  in  einer  gewogenen 
Kngelröhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  mit  einem  Chlorcal- 
cinmrolire  zur  Aufnahme  de.?  Wassers  (s.  weiter  unten),  welches  mit 
gewogen  wird,  verbunden  wird.  Wenn  das  Glühen  beendet  ist,  ist 
der  Verlust  der  Kugelröhre  =  der  Menge  der  Kohlensäure  -\-  Wasser ; 
das  Mehrgewicht  ivt  Chlorcalciumrflhre  ergibt  die  Menge  des  Wassers. 
Die  DifTeren?  ist  die  Menge  der  Kohlensäure.  Die  Methode  des  Glühens 
ändert  man  auch  dahin  ah,  dass  man  das  zu  analysirende  Salz  mit 
irgend  einer  feuerbeständigen  Säure  oder  was  am  besten  ist,  mit  4Thln. 
geschmolzenem  Borax  glüht.  Nachdem  man  das  kohlensaure  Salz  ab- 
gewogen, eine  gewogene  Menge  geschmolzenen  Borax  hinzugefügt  und 
Ton  Neuem  gewogen  hat,  glOht  man.  Die  Differenz  im  Gewicht  nach 
dem  Glühen  entspricht  der  Menge  der  Kohlensäure. 

Durch  Amtreihimg  mit  Säuren.  Diese  Methode  erfordert  einen 
besonderen  Apparat:  es  sind  deren  sehr  yiele  vorgeschlagen  worden, 
alle  sind  auf  Betrachtungen,  die  aus  dem  Folgenden  verständlich  wer- 
den, gegründet.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  Becherkolben  von 
nicht  mehr  als  100  Ccm.  Inhalt  (sonst  wird  er  zu  schwer).  Den  Hals 
desselben  verschliesst  man  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork:  in 
die  eine  Oeffnung  bringt  man  eine  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
gehende,  am  Ende  umgebogene  und  sehr  eng  ausgezogene  Glasröhre 
(sie  dient  zum  Eintritt  der  Luft,  s.  weiter  unten) ;  in  die  andere  Oeff- 
nung des  Korkes  bringt  man  ein  Chlorcalciumrohr  (zum  Trocknen 
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der  ausgetriebenen  Kohlensäure).  Den  Apparat  füllt  man  bis  za  '/, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Tbl.  Säure,  5  Tble.  Wasser).  Unij 
den  Hals  des  Kolbens  wickult  man  einen  Platindraht,  an  welchen  maa| 
eine  kleine,  an  einem  Ende  zug-oscbmolzene  B6hre  (zur  Aufnahme  der 
Substanz)  befestigt.  Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  wägt  man  ihn, 
in  die  kleine  Bohre  bringt  man  alsdann  die  Substanz  (am  besten  in 
einem  einzigen  Stück  und  nicht  als  Pulver)  und  wägt  von  Neuem  (die 
Differenz  in  den  beiden  Wägungen  ist  das  Gewicht  der  Substanz). 
Man  nimmt  den  Apparat  nebst  den  Gewichten  herunter,  wickelt  den 
Platindraht  auf,  oftnet  den  Pfropfen,  wirft  das  Eöhrchen  mit  der  Sub- 
stanz in  den  Kolben  und  verschliesst  denselben  sofort  wieder.  Dann 
hisst  man  den  AjJiKirat  so  lange  stehen,  bis  das  zu  analysirende  kohlen- 
saure Sah  vollkommen  geh'pst  ist  (die  dabei  entwickelte  Kohlensäure 
kann  nicht  anders  als  durch  das  Chloreal<;iiimrolir  entweichen).  BBer- 
auf  befestigt  man  an  das  Ende  des  Chlorcalciumrohres  einen  Kaut- 
sch uckschlauch  und  saugt  unter  gleich zeitigeni  gelindem  Erwärmen, 
gauz  laugsitra  —  am  besten  mit  einem  Aspirator  —  Luft  hindurch. 
Bei  dem  Hindurchgehen  verdrängt  die  Luft  die  Kohlensäure  aus  der 
Lösung  und  aus  dem  Kolben.  Nach  5  Minuten  langem  Dnrchleiten 
lä.sst  mau  den  Apparat  abkühlen  nnd  wägt  ihn.  —  Der  Verlust  in  dem 
Gewichte  entspricht  der  Menge  der  Kohlensäure. 

2.  Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  Austreibung  und  Ab- 
sorption derselben.  Diese  Methodo  ist  eine  der  genauesten.  Zur  Ab 
Sorption  der  Kohlensäure  benutit  man  vorzugsweise  eine  concent; 
Aetzkaliliisong  (1  Thl.  KHO  auf  2  Tble.  Wasser),  welche  sich  in  einem' 
besonderen,  unter  dem  Kamen  Kaliapparat  (Liebig'scher,  s.  3.  Ab- 
theilung) bekanntem  Apparate  befindet.  Der  Kaliapparat  wird  gewöhn- 
lich noch  mit  einem  kleinen  Eöhrchen,  welches  mit  Aetzkalistückchen 
angefüllt  ist  (zur  Zurückhaltung  von  Wasserdämpfen,  die  bei  einem 
schnellen  Gasstrome  aus  der  Lösung  des  Aetzkalis  entweichen  können) 
verbunden.')  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  stellt  man  den  Ap- 
parat folgendermaassen  zu-sammen:  Den  Kolben,  in  dem  die  Zersetzung 
des  kohlensauren  Salzes  geschieht,  verschliesst  man  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Pfropfen ;  durch  die  eine  Oeffnung  führt  man  eine  Eöhre 
bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  und  versieht  dieselbe  an  ihrem  oberen 
Ende  mit  einem  Trichter  (zur  Zufügung  der  Säure) ,  durch  die  andere 
Oeffnung  steckt  man  eine  Gasleitungsröhre,  die  mit  einem  C'hlorcalcium- 
rohre  (zum  Trocknen  der  Kohlensäure)  verbunden  wird.    Das  Chlor- 
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')  Weniger  bequem  zur  Absorption  der  Eohlensänre  ist  die  An- 
wendung von  Natronkalk  (Mulder) ;  man  bringt  den  Natronkalk  in  eiii«i 
ü -Bohre. 
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calciumrohr  verbindet  man  mit  dem  Kaliapparat,  der  mit  der  Aetz- 
kalilösung  gefüllt  und  gewogen  worden  ist  (oder  mit  einer  Eöhre,  die 
mit  Natronkalk  gefüllt  ist).  Nachdem  der  Apparat  so  zusammenge- 
stellt ist,  bringt  man  (in  einem  Glasröhrcben)  die  abgewogene  Menge 
des  kohlensauren  Salzes  in  den  Kolton  und  fügt  Wa.sser  und  etwas 
Säure  hinzu.  Die  ausgetriebene  Kohlensäure  wird,  naclidem  sie  in 
dem  Chlorcalciumrohre  getrocknet  worden  ist,  in  dem  Kaliapparate 
absorbirt.  Wenn  die  Entwicklung  der  Kohlensäure  aufgehört  hat 
(was  man  an  dem  Aufhören  des  DurchgehenB  von  Blasen  durch  den 
Kaliapparat  sieJit)  verbindet  man  einen  Kautsclmksdilauch  mit  dem 
Kaliapparat  und  saugt  mit  Hilfe  eines  Aspirators  vorsichtig  Luft 
durch  den  Apparat,  um  alle  in  demselben  befindliche  Kohlensäure  durch 
Luft  zu  verdrängen  und  in  dem  Kaliapparat  aufzufangen.  Dhs  Mehr- 
gewicht des  Kaliapparates  entspricht  der  Menge  der  Kohlensäure. 

Im  Anschluss  hieran  erwähnen  wir,  dass  viele  kohlensaure  Salze 
direct  auf  volumetrischen  Wege  analysirt  werden  können  (z.  B.  die 
Alkaliealze,  s.  Alkalimetrie). 


Wasserstoff,  Sauerstoff. 

Wasser.  Bestiinmitmj  aus  dem  Verlust.  Die  Salze  verlieren 
ihr  Krystallisationswasser  unter  verscliiedenen  Bedingungen;  einige 
Salze  verlieren  schon  an  der  Luft  ihr  Wasser  (sie  verwittern),  andere 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  unter  einer  Glocke  (auch  im  luft- 
leeren Räume).  Meistentheils  benutzt  man  zur  Austreibung  des  Kry- 
staUisationswasscrs  die  Einwirkung  lioherTeinperatur,  wobei  viele  Salze 
ihr  Wasser  schon  bei  100'  verlieren,  während  andere  erst  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  bei  200 — 250"^^  ihr  Wasser  vollständig  abgeben. 
Wenn  ein  Salz  mehrere  Moleküle  Krjstallwasser  enthält,  kommt  es 
oft  vor,  dass  die  Austreibung  derselben  hei  verschiedeneu  Tempera- 
turen geschieht.  Ebenso  wird  auch  das  hi/groscopische  Wasser  ver- 
schieden leicht  entfernt,  gewöhnlich  beim  Trocknen  bei  100°,  biswei- 
len, namentlich  in  Mineralien,  erst  bei  heftigem  Glühen.  —  Der  Ver- 
such wird  in  allen  Fällen  folgendermaassen  ausgeführt:  Nachdem 
man  das  zerkleinerte  Salz  zwischen  Filtrirpapier,  oder,  wenn  es  nicht 
hygroscopiscb  ist  oder  nicht  verwittert,  an  der  Luft  getrocknet  hat, 
bringt  man  eine  gewogene  Menge  desselben  auf  ein  Uhrglas  (man  wägt 
am  bequemsten,  indem  man  dasselbe  mit  einem  anderen  Uhrglase  be- 
deckt und  beide  mit  einer  Klammer  zusammenhält)  und  erwärmt  an- 
fangs auf  100°  in  einem  Wasser-  oder  Luftbade  bis  zu  constantem 
Gewicht.  Um  sich  von  der  Vollständigkeit  der  Austreibung  des 
Wassers  zu  überzeugen ,  erhitzt  man  alsdann  höher,  gewöhnlich  auf 
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140 — 150^,  wenn  dabei  dio  Substanz  nicht  zersetzt  wird  nnd  si^H 
das  Gewicht  nicht  verändert,  ist  der  Versuch  beendet.  Der  Untpr<^B 
schied  im  Gewiclit  ist  die  Menge  des  Wassers.  Eei  der  Bestimmuii^| 
des  hygrofcopischen  Wassers  in  feuerbeständigen  Substanzen  glfiU^f 
man  in  einpni  Tiegel.  Bei  den  Beispielen  werden  noch  die  EinzelheitdH 
des  Verfahrens  betrachtet  werden.  Oft  verliert  das  Salz  ansser  demT 
Wasser  noch  andere  flüchtige  Bestandtheile.  Um  diesem  vorzubeugon,  I 
wendet  man  genflgend  niedrige  TempHratnr  an ;  wenn  eine  Säure  beim  I 
Erwärmen  ausgetrielien  wird,  beugt  man  dem  dadurch  entstehenden  I 
Fehler  vor,  indem  man,  während  man  das  Wasser  bestimmt,  gleich-  I 
zeitig  geglühtes  Bleioxyd  zusetzt.  Im  Allgemeinen  sind  die  Fälle,  1 
die  bei  der  Bestimmung  des  Wassers  vorkommen  können,  so  verscbie-  j 
den,  daFS  es  unmöglich  ist,  dieselben  alle  aufzuzählen.  I 

Besthimwnf}  durch  Absorption.  Das  Wasser  wird  von  Chlorcal-  1 
cium,  welches  stark  getrocknet  oder  geechmolzen  (wasserfrei)  ist,  ab-  I 
sorbirt.  Das  Chlorcalcium  bringt  man  in  klfinen  Stückchen  in  eine  ' 
Glasröhre  (vün  verschiedenen  Formen)  ans  dünnem  Glase,  die  in  einem 
engen  Eölirchen  endigt.  Die  weite  Oeflnnng  der  Bohre  verschliesst 
man  mit  einem  Pfropfen,  durch  welchen  eine  dünne  Glasröhre  geht. 
Zur  Vorsicht,  um  bei  schnellem  Gasstrome  das  Fortreissen  von  pul- 
verförmigem  Chlorcalcium  zu  verhüten,  bringt  man  an  beide  Enden 
des  Apparates  (aber  nicht  in  die  engen  ESbrchon)  Watte.  Der  ganze 
Apparat  heisst  gewöhnlich  ein  Chlorealcinmrohr.  —  Die  directe  Be- 
stimmung des  Wassers  wird  vorgenommen,  wenn  die  Substanz  nicht 
ohne  Verlust  oder  Zuwachs  an  Gewicht  getrocknet  werden  kann  (z.  B. 
bei  Verlust  oder  Absorption  von  Kohlensäure)  oder  auch  bei  der  Bt-^m 
Stimmung  des  Wasserstoffes  z.  B.  in  sauren  Salzen  u.  s.  w.  Der  Ver-^ 
such  wirrt  de.slialb  verschiedenartig  angestellt.  Die  Substanz  wird  in 
eine  Kugelröhre  gebracht,  welche  auf  der  einen  Seite  mit  dem  vorher 
gewogenen  Chlorcalcinmrohre,  auf  der  anderen  mit  einem  Gasometer 
und  einem  Apparat  zum  Trocknen  der  Luft  verbunden  wird.  Die 
Kngelröhre  wird  erhitzt  und  während  dessen  trockne  Luft  darüber 
geleitet:  Der  ausgetriebene  Wasserdampf  wird  von  dem  Chlorcalcinm- 
rohre absorbirt.  Nachdem  der  Luftstrom  und  die  letzten  Spuren  des 
Wasserdampfes  verjagt  sind,  wird  das  Chlorcalciumrohr  abgenom- 
men und  gewogen,  es  ergibt  sich  die  Menge  des  Wassers  aus  dem 
Mehrgewicht  der  Chlorcalciumröhre.  —  Wem  die  Substanz  beim  Er- 
wärmen eine  Säure  verliert,  vrird  der  Versuch  bei  Gegenwart  von  koh- 
lensaurem Blei  angestellt.  Wenn  ausser  dem  Wasser  im  Allgemeinen 
die  gesammte  Menge  des  Wasserstoffes  in  einem  Salze  bestimmt  wer- 
den soll,  so  mischt  man  dasselbe  mit  chromsaurem  Blei  oder  Kupfer- 
oiyd  (wenn  bei  dieser  Zersetzung  Stickstoffoxyde  gebildet  oder  Halo- 
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gene  ansgeschieden  werden,  bringt  man  vor  das  Gemisch  inetalliscbes 
Kupfer),  die  Mischung  bringt  man  in  eine  auf  der  einen  Seite  zu- 
geschmolzene Glasröhre,  welche  mit  einem  Pfropfen,  durch  dessen  OefF- 
nung  die  ChlorcalciumrOhre  geht,  geschlossen  wird.  Die  Glasröhre 
legt  man  in  einen  besonderen  Ofen ;  beim  Erwärmen  (wobei  man  auch 
den  Versuch  in  einem  trocknen  Luftstrome  bewerkstelligen  kann)  wird 
Wasser  ausgetrieben  und  in  dem  Chlor  calcium  röhre  absorbirt.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  ergibt  das  Mehrgewicht  des  Chlorcalcium- 
rohres  die  Menge  des  Wassers.  Wir  können  hier  nicht  die  Einzel- 
heiten des  Versuches  beschreiben;  es  ist  dies  dieselbe  Methode,  die 
znr  Analyse  der  organischen  VerMudungen  Iwnutzt  wird :  das  Erhitzen 
geschieht  in  einem  Gas-  oder  Hokkohlanofen,  wie  solcher  bei  den  Ver- 
brennungen benutzt  wird  (s.  3.  Abtheilung,  Analyse  d.  organ.  Ver- 
bindungen). 
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Nachdem  wir  uns  bereits  mit  den  hauptsächlichsten  Methoden 
der  quantitativen  Bestimmong  und  Trennung  der  verschiedenen  Ele- 
mente bekannt  gemacht  haben,  werden  wir  jetzt  die  bei  quantitativen 
Bestimmungen  angewandten  nothwendigen  Manipulationen  beschreiben 
und  sodann  eine  Auswahl  von  Beispielen  geben  um  die  Gewichtsana- 
lyse praktisch  zu  erlernen. 

§  1  :^  9.  AuswaU  der  Substanz  zur  Analyse.  Wenn  man 
die  quantitative  Analyst  einer  gogebeufii  Sub.stauz  zu  machen  hat, 
mnss  man  Sorge  tragen,  dasa  diese  gleichartig  ist  und  muss  alle 
zufälligen  Beimischungen  entfernen,  damit  die  Zahlen,  welche  man  bei 
der  Analyse  erhält,  wirklich  der  Zusammensetzung  der  Substanz  ent- 
sprechen. Bei  chemischen  Verbindungen  erkennt  man  die  Gleichartig- 
keit der  Substanz  am  besten  an  der  krystallinischen  Form;  die  Ent- 
fernung der  zufälligen  Beimischungen  geschieht  in  diesem  Falle  durch 
mehrmaliges  Umkrystailisiren.  Die  Wahl  dur  Probe  zur  Analyse 
borgt,  wenn  sie  gut  und  vollkommen  gleichmässig  auskrystallisirt  ist, 
für  die  Wahrheit  der  erhaltenen  Zahlen.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Substanzen  können  zum  Theil  auf  eine  ähnliche  Art  ausgesucht  wer- 
den; viele  von  ihni>n  sind  krystallinisch ,  und  mit  dem  Mikroskop 
erkennt  man  alsdann  die  Gleichmässigkeit  ihrer  Krystallformen. 
Amorphe  unlösliche  Substanzen  müssen  möglichst   gut   gewaschen 

Aaalytiicije  Chemie     3.  AuH.  %^ 


370  Analytische  Cbemie.  ^^^H 

werdpfi  n.  s.  w.;  hei  ihnen  hat  man  abor  weniger  Garantii^n  f äf  «9^1 
Gli'ichartigkcit.  Ebenso  ist  es  bei  den  Mineralien,  bei  denen  man  fli^^| 
bemflhen  muss,  dieselben  von  anhängendem  Gestein  zu  befreien  un^H 
zur  Analy»e  die  reinsten  Stücke  zu  verwenden:  oft  mnss  man  hierz^H 
eine  starke  Lup«-  oder  den  Magnet  u.  8.  w.  zu  Hilfe  nehmen.  Kach^| 
dem  so  fflr  die  Analyse  Garantien  geboten  sind,  schreitet  man  zu  d«r^| 
selben,  wenn  man  die  qualitative  Zusammensetznng  der  Yerbindnn^H 
kennt.  Die  qualitative  Analyse  mnss  uns  sagen,  welche  von  den  Bo^f 
standtheili<n  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  sich  hanptsächliel^| 
linden  und  welche  (wie  z.  B.  in  Mineralien)  in  geringer  Menge,  all^| 
Spuren,  in  ihr  enthalten  sind  —  die  Auswahl  der  Methode  der  Ana^f 
lyse  hängt  wesentlich  davon  ab.  ^M 

Die  Zerklelnernug.    Für  die  folgenden  analytischen  Operationei^l 
ist  es  notliwendig,  das«  die  Substanz  zerkleinert  ist.    Die  Snbstant^ 
wird  deshalb  in  einoin  Achatm^rser  zu  Pulver  zerrieben.    Krystallisiri«   I 
Salze  lassen  sich  leicht  zerkleinern:  am  schwierigsten  ist  die  Zerklei-    1 
nerung  der  Mineralien.     Nachdem  man  grossere  Stücken  ausgesucht    1 
hat,  wickelt  man  dieselben  in  Papier  und  zerschlägt  sie  auf  einem    1 
Stahl-Ambos  oder  direct  in  einem  Stablmörser  mit  einem  Hammer  in    1 
kleine  Stücken,  die  man  schliospüch  in  einem  AchatmRrser  zerreibt.     ' 
Substanzpn,  dit>  in  Wasser  oder  Säuren  leicht  lüslich  sind,   brauchen 
nicht  so  fein  zerrieben  zu  werden  ;  wenn  aber  die  Substanz,  nm  in  Lö- 
sung gebracht  zu  werden,  erst  geschmolzen  werden  mnss  u.  s.  w.,  ist 
auf  die  Zerkleinerung  ganz  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden.    Das  _ 
Zerreiben  im  Mörser  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  mit  dem  Fingeffl 
herausgenommene  Probe,  wenn  man  sie  zwischen  dem  Daumen  und 
Zeigefinger  der  Hand  reibt,  keine  Mineralköriichen  mehr  wahrn''hmen 
lässt.    Bisweilen  beutelt  man  die  Substanz:  man  bedeckt  die  OefFnung 
eines  Glases  mit  einem  Stück  Leinwand,  welches  etwas  in  das  Gla.s 
hineinhängt,  so  dass  ein  Säckchen  gebildet  wird ;  die  bereits  pulveri- 
sirte  Sobstanz  bringt  man  in  dasselbe,  bedeckt  sie  mit  Blase  und  bin- 
det das  Glas  zu.     Beim  Schilttelii  wird   das  Pulver  gebeutelt  nnd 
sammelt  sich  am  Boden  des  Glases.    Das  feinste  Pulver  erhält  man 
durch  Schlämmen:  hierbei  mnss  man  die  Substanz  in  dem  Mörser  mit. 
Wasser  zerreiben.    Die  zerriebene  Substanz  bringt  man  in  ein  grosse 
Glas,  fügt  Wasser  hinzu,  rührt  mit  einem  Glasstabe  nm  und  giess 
nach  kurzem  Stehenlassen  die  trül»  Flüssigkeit,  ohne  den  Niederschlagi' 
in  ein  anderes  Glas ;  den  Niederschlag  v'ibergiesst  man  von  Neuem  mit 
Waaser,  rührt  um  und  verfährt  wie  angeget)en.    Wenn  eine  genügende 
Menge  Pulver  abgeschlämmt  worden  ist,  lässt  man  dasselbe  vollkom- 
men absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab  und  trocknet  das  Pulver 
in  demselben  Glase.  —  Metalle  und  Legirungcn  werden,  wenn  sie  nicht 
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«pröde  siud  uud  zerrieben  werden  können,  zu  dOnuem  Blech  ausge- 
schlagen; das  Blech  wird  mit  einer  Seheore  zerschnitten. 

Das  Trocknen  der  zur  Analyst'  genommenen  Substanz  hat  den 
Zweck,  das  hygroskopische  Wasser,  welches  sich  immer  als  zuföUiger 
BestandtheU  findet,  zu  entfernen.  Die  Methoden  zur  Trocknung  sind 
sehr  verschieden,  weil  einerseits  das  hygroskopische  Wasser  bisweilen 
fjBcbwer  zu  entfernen  ist,  und  andererseits  Substanzen,  besonders  Salze 
nt  Krystallisationswasser  dasselbe  oft  sehr  leicht  verlieren.  Salze 
flöit  Krystallisationswasser  werden  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet; 
man  bringt  dieselben,  nachdem  man  sie  vorher  zerrieben,  zwischen 
Schichten  von  Filtrirpapier  und  presst  sie  einige  Male  möglichst  schnell 
zwischen  frischen  Schichten  desselben.  Das  ausgepresste  Pulver  wird 
sofort  in  ein  Glasnihrchen,  welches  mit  einem  Pfropfen  verschlossen 
wird,  gebracht  und  bald  darauf  gewogen.  Salze,  welche  an  der  Luft 
nicht  verwittern,  trocknet  man  an  der  Luft  (auf  einem  Uhrglase  bis 
zu  constantcm  Gewicht)  oder  seltener  unter  einer  Glocke,  die  auf  einer 
aufgeRchliffonen  Glasscheibe  auf  der  ein  Gefäss  mit  Schwefelsäure  zur 
Trocknung  der  Luft  sich  befindet,  steht  (wir  bemerken,  dass  hierbei 
bisweüen  Verlust  des  Krystallisationswassers  stattfindet).  Die  ent- 
wässerte Substanz  wird  behufs  Entfernung  des  hygroskopiscben  Was- 
sers in  einem  Luftbade  auf  100°  erhitzt;  letzteres  ist  ein  Kasten  aus 
Kupferblech  mit  einer  Thüre  und  einer  Bank  inwendig  zur  Aufnahme 
der  zu  trocknenden  Gtegenstände.  Das  Bad  wird  mit  einer  Lampe  er- 
hitzt und  die  Temperatur  desselben  mit  einem  Thermometer  gemessen. 
In  Laboratorien  hat  man  auch  Dampfapparate;  diese  Bäder  (mit  dop- 
pelten Wandungen)  werden  durch  Wasserdarapf  auf  100°  erhitzt.  Für 
höhere  Temperaturen  müssen  die  Luftbädei-  aus  Eisenblech  gemacht 
sein. 

Zur  Trocknung  bringt  man  die  Substanz  auf  ein  Uhrglas;  die 
vollständige  Trocknung  kann  nur  durch  das  gleichbleiljende  Gewicht 
bei  zwei  auf  einanderfolgenden  Wägungen  erkannt  werden.  Um  der 
Wiederaufnahme  von  Feuchtigkeit  vorzubeugen,  bedeckt  man  beim 
Wägen  das  Ulirglas,  in  dem  sich  die  Substanz  befindet,  mit  einem 
anderen  Uhrglase  (deren  beide  Ränder  aufeinander  geschliffen  sind), 
beide  Gläser  werden  durch  eine  kupferne  Klemme  zusammengehalten 
und  werden  mit  derselben  gewogen.  Einige  Substanzen  müssen 
Bchiesslich  geglüht  werden  um  das  hygroskopische  Wasser  vollständig 
zu  entfernen.  Das  GlOlien  geschieht  in  einem  Platintiegel.  Die  ange- 
gebenen Manipulationen  werden  auch  zur  Bestimmung  des  Wassers  in 
Salzen  u.  a.,  wie  in  §  138  augegeben,  benutzt. 

Das  Wägen.  Da  ich  hauptsächlich  die  Anfänger  im  Auge  habe, 
80  beschreibe  ich  nicht  die  Waage  die  man  zu  den  analytischen  Ar- 
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boLtf^n  1)6  nutzt,  sondern  bpmprke  nur,  dass  «ine  analj'tischc  Waagl 
folgenden  Forderungen  entsprochen  muss:  1)  bei  geseukteni  Baikal 
muss  die  Waage  im  Gleichgewicht  sein  und  die  Nadol  die  O-TheüaDj 
der  Scala  angeben  oder  um  gleiche  Theilungen  um  den  0-Punkt  oh 
cilliren;  2)  bei  abgenommenen  Waagschalen  muss  das  Gleichgewicn 
fortbestehen ;  3)  darf,  wenn  auf  die  Waagschalen  gleiche  Gewichte  gM 
legt  und  Gleichgewicht  hergestellt  worden  ist,  beim  Wechseln  der  Gm 
Wichte  von  der  einen  auf  die  andere  Waagschale  das  Gleiehgewichl 
nicht  gest'irt  werden;  4)  muss  die  Empfindlichkeit  sowie  die  Stabili^ 
tat  der  Waage  durch  mehrmaliges  Wägen  irgend  eines  Objects  nnt^r 
den  verschiedensten  Bedingungen  geprüft  werden:  bei  guten  stabilen, 
Waagen  werden  bei  den  Abwägungen  bei  sogenannter  ZtmmertemJ 
peratur  die  Unterschiede  im  Gewicht  0,0002  Gr.  nicht  überschreiten. 

Ist  die  Waage  regelrecht  befunden,  muss  auch  der  Gewichtssati 
controUirt  werden,  wobei,  da  wir  immer  aus  der  Differenz  zweier  Wä- 
gungen das  Gewicht  desObjects  bestimmen,  die  Gewichte  unter  sich  con- 
troUirt werden  müssen,  ob  z,  B.  das  2  Gramm-Gewicht  wirklich  gleich 
zwei  1  Grammgevvichten  ist,  und  diese  wiederum  den  kleineren  Ge- 
wichten entsprechen.  Die  Milligramme  werden  gewöhnlich  nicht  durch 
Gewichte  sondern  mit  dem  sogen.  Reiter  bestimmt. 

Beim  Wägen  ist  es  nöthig  folgende  Regeln  zu  beobachten :  1)  jed( 
Mal  sich  zu  fiberzeugen,  dass  das  Gleichgewicht  der  Waage  nicht  gi 
stört  ist;  2)  den  Balken  sanft  vermittelst  der  Arretirung  zu  senken: 
8)  die  Substanzen  nicht  direct  auf  die  Waagschale  zu  legen,  sondern 
in  den  richtigen  Geräthschaften ;  4)  Substanz  oder  Apparate  nicht 
warm  zu  wiegen,  sondern  erst  dann,  wenn  sie  nach  einem  Verweilen 
im  WaagL'zimmer  die  Temperatur  der  Waage  angenommen  haben 

5)  alle  Veränderungen  auf  der  Waagschale,  sowohl  zwischen  den  Gi 
wichtflstOcken  als  Apparaten  nur  bei  arretirter  Waage  vorzunehmen -J 

6)  die  Gewichtsstücke  systematisch  auf  die  Waagschalen  zu  legen,' 
nach  hergestelltem  Gleichgewicht  das  Gewicht  in  das  Notizbuch  nach 
den  Gewichtsstücken  auf  der  Waagschale  einzuschreiben  und  nach  den 
leeren  Plätzen  des  Gewichtskastens  zu  controlliren. 

Das  Abwägen.  Die  wie  oben  angegeben  von  Wasser  befreite 
Substanz  wird  zur  Analyse  abgewogen  und  zwar  direct  in  einem  Pla- 
tintiegel, dessen  Gewicht  vorher  bestimmt  wurde,  wenn  nach  dem 
Wägen  in  demselben  Tiegel  irgend  eine  Operation,  z.  B.  Glühen  oder 
das  Mischen  mit  irgend  einer  anderen  Substanz  und  nachheriges 
Schmelzen  u.  s.  w.  vorgenommen  werden  soll.  Wenn  dagegen,  wie 
es  am  häufigsten  vorkommt,  nach  dem  Wägen  die  Substanz  in  Wasser 
oder  Säuren  in  einem  andenm  Gefässe  gelöst  wird,  geschieht  das  Ab- 
wägen am  besten  in  engen  gläserneu  Eöhrchen,  die  mit  einem  Pfropfen 
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Verschlossen  werden  (oder  auch  mit  einem  anderen  etwas  weiteren  an 
einem  Ende  zugeschmolzcncn  Kölirchen  —  Probirgläser  mit  vprschi»^- 
denem  Durchmesser).  Nachdem  man  die  Substanz  in  dii>  Bahre  ge- 
bracht und  gewogen,  öffnet  man  vorsichtig  Ann  Pfropfen,  schüttet  so 
viel  als  nöthig  in  das  Glas  oder  den  Kolben  in  dem  z.  B.  die  L&snng 
erfolgen  soll,  schliesst  di(<  Rfthrt»  wieder  vorsichtig  mit  dem  Pfropfen 
und  wägt  von  Nt'uom.  Di(*  Differenz  der  zweiti'n  Wägung  mit  der 
ersten  ergibt  das  Gewicht  der  zur  Analyse  genommenen  Substanz.  Es 
ist  gut,  wenn  man  vorher  das  Gewicht  der  Rflhrp  ohne  Substanz  kennt; 
in  diesem  Falle  weiss  man  schon  nach  der  ersten  Wägung,  wie  viel 
in  der  Röhre  Substanz  ist,  und  kann  mit  dem  Auge  leicht  die  nöthige 
Meng''  abschätzen.  Die  Benutzung  der  Rülire,  welche  eine  sehr  genaue 
Bestimmung  der  zur  Analyse  genommenen  Substanz  gestattet,  ist  he- 
sonders  noch  dann  bequem,  wenn  man  mehrere  Proben  ein  und  der- 
selben Substanz  abwägen  muss.  Behufs  Vervollständigung  bemerken 
wir,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Wassers  durch  Trocknen  bei  100°, 
wie  schon  weiter  oben  angegeben  wurde,  das  Abwägen  der  Substanz, 
im  Allgemeinen  während  der  ganzen  Operation,  auf  TJhrgläsern  (mit 
Klemme)  erfolgt.  Wenn  die  Apparate  erwärmt  wurden,  wägt  man  sie 
erst  nach  dem  Abkühlen  bis  zur  Temperatur  der  Waage ;  man  stellt 
dieselben  zu  diesem  Zwecke  bis  zur  W^ägung  in  dasselbe  Zimmer  in 
dem  die  Waage  steht  (^/^  Stunde).  Um  hierbei  der  Absorption  von 
Feuchtigkeit  vorzubeugen,  stellt  man  die  Apparate  unter  eine  Glocke 
Über  Schwefelsäure.     Derartige  Apparate  nennt  man  Exsiccatoren. 

Die  Menge  der  Substanz,  welche  zur  Analyse  genommen  wird, 
hängt  davon  ab,  wie  viele  Bestandtheile  bestimmt  werden  sollen  (von 
der  Zahl  der  Bestimmungen),  zum  Theil  auch  von  der  Genauigkeit  der 
benutzten  Methode,  von  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Verbin- 
dung, nnd  von  der  Menge  des  zu  bestimmenden  Bestandtheils  in  der 
zn  untersuchenden  Substanz.  Wenn  mehi'ere  Bestimmungen  in  einer 
nnd  derselben  Portion  der  Substanz  zu  machen  sind,  wägt  man  1  bis 
2  Gr.  derselben  ab  (es  kann  auch  vorkommen,  dass  man  einen  Be- 
standtheil,  der  sich  nur  in  ganz  geringer  Menge  findet,  bestimmt,  wo 
man  alsdann  50 — 100  Gr.  in  Arbeit  nehmen  muss).  Wenn  nur  eine 
oder  zwei  Bestimmungen  zu  machen  sind,  sind  0,5 — 1  Gr.  vollkom- 
men genügend;  bei  guten  Methoden  kann  man  auch  mit  geringeren 
Mengen  als  0,5  Gr.  genau  arbeiten.  Je  grfisser  das  Gewicht,  desto 
genauer  wird  auch  die  Analyse  werden  (Fehlerquellen  beim  Filtriran 
n.  s.  w.  verringern  sich  bei  grösseren  Quantitäten)  aber  das  Arbeiten 
mit  grossen  Mengen  geht  bei  weitem  langsamer  als  mit  kleinen.  Sub- 
stanzen, welche  bei  der  Analyse  in  amorphem  Zustande  erhalten  wer- 
den (wie  z.  B.  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Cliromoxyd)  analysiren  sich 
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besser,  wenn  man  von  ihnen  nur  0,2 — 0,5  Gr.  nimmt.  Wir  bemerto 
für  den  Anfanger  noch,  dass  man  die  Substanz  vollkommen  gleich- 
artig nehmen  mnss,  d.  h.  wenn  6s  z.  B.  ein  Salz  mit  Erystallisationi- 
Wasser  ist,  mass  man  es  zur  Analyse  entweder  vollkommen  entwässert 
nehmen,  gewöhnlich  indem  man  vorher  eine  Wasserb'.'stimmuug  damit 
macht,  oder  krystallisirt,  aber  dann  muss  man  überzeugt  sein,  dass 
es  nicht  etwa  durch  Verwittern  u.  dergl.  Kry stall isationswasser  ver- 
loren hat.  Im  letzteren  Falle  ist  es  am  besten  die  Analyse  mit  der 
frisch  umkrystallisirteii  Verbindung  zu  machen. 

§  140.  Die  Auflösung.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  scheidet 
mau  bei  der  quantitativen  Analyse  di'u  zu  bestimmenden  Bestandtheil 
als  irgend  eine  unlösliche  Verbindung  ans  einer  Lösung  aus.  Beim 
Losen  der  Substanz  in  Wasser  oder  in  Säuren  wählt  man  das  Geßss 
(Glas,  Kolben,  Schale)  derartig,  dass  in  ihm  bequem  die  darauf  fol- 
gende Ausfall  ung  eines  Bestaudtheiles  geschehen  kann  (s.  weiter  unten). 
Wenn  die  Lösung  durch  Erwärmen  befördert  werden  soll,  geschieht 
dies  am  besten  auf  dem  Wasserbade :  anderen  Falles  auf  freiem  Feuer. 
in  einem  Sandb:tde  n.  s.  w.,  doch  moss  man  hierbei  Obacht  geben, 
dass  die  Flüssigkeit  nicht  siedet,  weil  hierbei  Verlust  durch  Ver- 
spritzen eintreten  kann.  Wenn  die  Lösung,  wie  dies  bei  Säuren  der 
Fall  ist,  mit  Gasentwicklung  verbunden  ist  (z.  B.  bei  der  Lösung 
kohleiisaurnr  SaheJ,  bewerkstelligt  man  die  Auflösung  langsam,  indem 
man  die  Säure  nach  und  nach  zugiesat  und  dabei  das  Glas  mit  eini'm 
Uhrglase  bedeckt,  welches  nach  Beendigung  der  Reaction  mit  Wasser 
abgespült  wird.  Lösen  in  Salpetorsäure,  Königswasser  u.  dergl.  beim 
Erwärmen  bewerkstelligt  man  in  oinem  schiefgestellten  Kölbchen,  oder 
in  einem  mit  einem  Uhrglase  bedeckti'U  Kolben.  Wenn  die  Lösung 
ohne  Luftzutritt  geschehen  muss,  z.  B.  bei  Eisenoxydulverbindungen, 
leitet  man  während  der  Auflösung^  Kohlensäure  oder  ein  anderes  nicht 
einwirkendes  Gas  ein.  Wir  gehen  nicht  zu  der  weiteren  Erklärung 
des  Ganges  der  Analyse  über,  ohne  vorher  noch  zwei  Operationen: 
das  Eindampfen  und  das  Schmelzen  betiachtet  zu  haben. 

Bas  Eindampfen.  Wenn  vor  der  Ausfällung  aus  irgend  einem 
Grunde  die  Lösung  eingeengt  werden  muss,  geschieht  dies  durch  Ein- 
dampfen, am  besten  in  einer  Platinschale  (die  Benutzung  der  Platin- 
geräthe  s.  das  Schmelzen)  oder  in  Porzellanschalen.  Die  Anwendung 
Ton  Glasgefässen  ist  zu  vermeiden :  Wasser  und  Lösungen  greifen  das 
Glas  bei  längerem  Eindampfen  ganz  merklich  an.  Das  Erhitzen  ge- 
schieht am  besten  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Allgemeinen  mit 
Wasserdampf.  Das  Concentriren  von  Flüssigkeiten,  besonders  wenn 
ihr  Volumen  hinreichend  gross  ist,  geht  auch  direct  über  der  Gas- 
lampe.  wenn  man  eine  kleine  Flamme  macht  und  die  Schale  über  die 
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Impe  selbst  stellt  (der  Zwischenraum  zwischen  dem  Bodi'ii  und  dem 
Brenner  darf  nicht  grössi'r  als  1  Centiin.  sein)  docti  darf  die  Flüssig- 
keit nicht  his  zum  Kochr'ii  erhitzt  werden  (s,  vfeitiT  oIk-d).  Gleich- 
zeitig muss  mau  Sorge  tragi'n,  dass  dio  Lösung  boini  Eindampfen  vor 
Staub  geschützt  wird,  da  mau  dadurch  Filtration  und  neue  Vt;rdün- 
nung  der  Flüssigkeit  mit  Waschwasser  vermeidet.  Wenn  eine  Lö- 
sung eingedampft  wird,  die  einen  Niederschlag  enthält,  so  muss  das 
Eindampfen  unbedingt  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  werden,  auf 
freiem  Feuer  stossen  nameutlicli  Lösungen  mit  krystallinischen  Nie- 
derschlägen. Ebenso  verfährt  man  auch,  wenn  eine  Flüs.^igkeit  zur 
Trockne  verdampft  werden  muss.  Wenn  man  nach  dem  Eindampfen 
trockne  Rückstände  zu  wiegen  hat,  geschieht  das  Eindampfen  vorher 
in  einer  Porzellanschall'.  Dann  lässt  mau  die  stark  eingeengte  Lösung 
mit  Hilfe  eines  Glasstalws  (s.  weiter  unten:  Filtriren)  in  eine  gewo- 
gene Platinfcchale,  in  der  schliesslich  der  Rückstand  gewogen  wird, 
fliessen.  In  derselben  wird  das  Eindampfen  hoend<'t,  indem  man  in 
sie  auch  die  Waschwässer  mit  denen  die  Porzellan  schale  ausgewaschen 
wird,  bringt.  Beim  Au.swascheu  gibt  man  drei  Mal  frisches  Wasser 
in  möglichst  geringer  Menge  (bei  der  Auswaschung  kleiner  Schälchen 
nur  wenige  Trupfen)  hinzu,  um  die  einzudampfende  Lösung  nicht  zu 
sehr  zu  verdüunen  (der  Controlversucb  für  die  Beendigung  des  Aus- 
waschf-ns  besteht  in  dem  Eindampfen  eines  Tropfens  des  Waachwassers 
auf  einem  Piatinhiech).  Vor  dem  Wiegen  wird  der  Rückstand  bei 
100°  oder  hei  höherer  Temperatur  getrocknet.  Die  oft  vorkommende 
Bestimmung  der  Alkalien  durch  Eindampfen  und  Glühen  hei  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalzen  wird  bei  den  Beispielen  betrachtet.  Wenn 
man  in  einem  Platiatiegel  eine  geringe  Menge  eines  Niedersuhlages 
mid  eine  schwerflüchtige  Flüssigkeit  zu  verdampfen  hat,  erhitzt  man 
den  oberen  Theil  des  Tiegels  indem  man  ihn  schräg  stellt,  ~  beim 
Erhitzen  von  unten  ist  Verspritzen  schwer  zu  vermeiden.  Diese  Ope- 
ration wird  sehr  bequem  in  einer  Muffel  ausgeführt,  welche  in  dem 
Boden,  nahe  der  hinteren  Wand  eine  Oeffnung  besitzt,  durch  welche 
der  obere  Theil  des  Gasbrenners  hindurchgeht,  während  die  Muffel 
selbst  auf  dem  Stern  des  Breiraers  ruht.  Der  Tiegel  wird  in  eine  im 
vorderen  Theile  des  Bodens  der  Muffel  befindliche  Oeffnung  gesteUt. 

Das  Schmelzen.  Substanzen,  die  in  Wasser  und  Säuren  nicht 
löslich  sind,  werden  durch  complicirte  Operationen  in  L&sung  überge- 
führt: durch  Schmelzen  mit  verschiedenen  Substanzen,  z.  B.  kohlen- 
saurem Kalium-Natrium,  Soda  und  Salpeter,  saurem  schwefelsaurem 
Kalium  u.  a.  oder  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
Fluorwasserstoffsäure  n.  a.  Alle  diese  Operationen  geschehen  in  Tie- 
geln, in  der  Mehrzahl  der  Fälle  benutzt  man  Platintiegel.    Man  kann 
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dipselbon  aber  boim  Schmelzen  von  Alkalien  und  Aetzbaryt  nicht  an- 
wenden (Platin  g'eht  mit  den  genannten  Körpern  Verbindungen  ein), 
in  diesem  Falle  benutzt  man  Silbertiegel.  Wenn  beim  Schmelzen 
leichtschmelzbare  Metalle  abgeschieden  werden,  bilden  dieselben  leicht- 
schmelzbare  Ijfgirungen  mit  dem  Platin  und  der  Tiegel  wird  durch- 
löchert. Im  Allgemeinen  darf  das  Glühen  von  Verbindungen  de» 
Silbers,  Bleis,  Zinns,  Wismuths,  Antimons  und  Arsens  nicht  in  Pla- 
tintiegeln, sondern  muss  in  Porzellantiegeln  geschehen.  Schliesslich 
können  auch  Platintiegel  in  solchen  Fällen,  wo  Chlor  entwickelt  wird 
(bisweilen  beim  Schmelzen  mit  chlorsaurem  Kalium),  oder  Brom  und 
Jod  frei  wird,  nicht  benutzt  werden,  sondern  man  muss  Porzellan- 
tiegel anwenden. 

Wir  bemerken,  dass  das  Gleiche  beim  Eindampfen  von  Lösungsn 
in  Platingefässen  gilt :  Lösungen  von  Aetzalkalion,  oder  solche  die  Chlor 
entwickeln,  können  nicht  in  Platingefässjen  eingedampft  werden. 

Was  die  Reactionen  des  Schmelzens  selbst  anlangt,  so  wechseh 
dieselben  in  jedem  einzelnen  FaJIe,  so  dass  wir  sie  hier  nicht  ausführ- 
lich beschreiben. 

Die  Fällungr  —  ist,  da  sie  die  am  häufigsten  vorkommende  Ope- 
ration bei  der  Analyse  ist,  auch  die  wichtigste.  Wir  richten  unser 
Augenmerk  besonders  darauf,  dass  die  Bedingungen  bei  der  Fällung, 
welche  bei  der  Beschreibung  der  Methoden  der  Gewichtsanalyse  auf- 
geführt wurden  (z.  B.  Concentration  der  Lösungen,  Zeit  und  andere 
Bedingungen  zur  vollständigen  Ausfällung)  streng  beobachtet  werden 
mQsscn:  ebenso  darf  das  Fällen  nicht  eher  als  vollendet  angesehen 
werden,  als  bis  man  sich  durch  Controlversuch  davon  überzeugt  hat, 
dass  das  Keagens  in  zur  Ausfällung  hinreichender  Menge  zugefügt 
worden  ist.  Das  Ausfällen  geschieht,  wenn  nicht  nach  der  Fällung 
die  Lösung  erhitzt  werden  muss,  in  einem  Glase;  Ausfällen,  welches 
mit  Kochen  verknüpft  ist,  geschieht  entweder  in  einem  Becherkolben 
oder  in  einer  Porzellan-  oder  Platinschale. 


i 


§  141.  Die  Piltration  hat  den  Zweck,  den  gebildeten  Nieder- 
schlag von  der  Lösung,  in  der  er  gebildet  wurde,  zu  trennen.  (Se- 
wöhnlich  filtrirt  man  durch  Filter  aus  dem  sogen.  Filtrirpapier.  Sel- 
tener gebraucht  man  dazu  dünnwandige,  unten  verengte  Glasröhrchen 
in  welchen  die  Niederschläge  durch  Asbest  aufgehalten  werden.  fl 

Als  Filter  benutzt  man  ausschliesslich  glatte,  aus  sogenanntem^ 
schwedischem  Papier;  man  macht  sie  von  verschiedener  Grösse,  in- 
dem man  das  Papier  nach   verschieden  grossen  runden  Schablonen, 
oder,  nachdem  man  es  vierfach  zusammengebrochen  hat,  nach  Scha- 
blonen, die  die  Gestalt  eines  '/^ -Kreises  haben  (Schablonen  nach  Mohr), 
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schneidet.  Die  verschieden  grossen  Filter  benutzt  man  je  nach  der 
Menge  des  Niederschlages:  Der  Niederschlag  darf  nur  ungefähr  die 
Hälfte,  höchstens  */j  des  Filters  einnehmen.  Für  jede  Grösse  der  Filter 
muss  das  Gewicht  der  nach  dem  Verbrennen  derselben  zurückbleiben- 
den Asche  bestimmt  werden  (die  Methode  wird  etwas  weiter  unten 
beim  Glühen  der  Niederschläge  bescbriebou).  Bei  der  Filtration  saurer 
Flüssigkeiten  ist  es  besser  Filter  zu  benutzen,  die  mit  verdflnnter  Salz- 
säure behandelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet  worden 
sind.  Es  gibt  im  Handel  Filter  die  mit  Plusssäure  extrahirt  worden 
sind. 

Die  Glastrichter  müssen  einen  Winkel  von  60^  bilden  und  müs- 
sen vollkommen  eben  im  Glase  sein.  Das  Filter  niuss  nach  dem 
Trichter  gewählt  werden,  der  Band  desselben  darf  nicht  weniger  als 
ca.  1  Cm.  von  dem  Rande  des  Filters  entfernt  sein,  Nachdem  man 
das  Filter  in  den  Trichter  eingesetzt  hat,  befeuchtet  man  es  mit  Was- 
ser und  drückt  es  mit  dem  Finger  glatt  an  die  Wandungen  des  Trich- 
ters so  an,  dass  keine  Luftblasen  zwischen  dem  Papier  und  dem  Trich- 
ter bleiben  (sonst  kann  keine  vollständige  Auswaschung  bewerkstelligt 
werden).  Dies  gestatten  aber  nur  Trichter  die  den  angegebenen  Win- 
kel von  80'^  besitzen;  im  entgegengesetzten  Falle  bricht  man  das 
Filter  unter  einem  stumpferen  Winkel  und  wenn  man  es  verschieden 
aufwickelt,  kann  man  dann  auch  Trichter  anwenden,  die  einen  grös- 
seren oder  kleineren  Winkel  als  60°  haben.  Das  Wasser,  welches 
man  zum  Anfeuchten  des  Filters  benutzt,  darf  nicht  herauagegossen 
werden,  sondern  muss  duvcbfiltriren.  Die  Trichter  stellt  man  bei  der 
Filtration  in  besondere  Stative  (es  ist  nicht  gut,  direct  den  Trichter 
in  den  Hals  eines  Kolbens  zu  stecken);  je  nach  Bedürfniss  stellt  man 
unter  den  Trichtei-  ein  Glas,  Kolben  oder  Schale,  wobei  man  das  Ende 
des  Trichters  an  die  Wandungen  des  Gefässes  anlegt,  damit  die  durch- 
gelaufene Flüssigkeit  an  denselben  binablaufe  und  nicht  tropfenweise 
direct  in  die  Mitte  des  Gefässes  fallt' 

Das  Filtriren.  Als  Grundregel  gilt  hierbei,  dass  die  Filtration 
erst  dann  begonnen  wird,  wenn  sich  der  Niederschlag  vollkommen  ab- 
gesetzt hat  und  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit  klar  ist  (sonst  geht 
der  Niederschlag,  besonders  weim  er  krystallinisch  ist,  mit  durch  das 
Filter).  Zur  Beschleunigung  des  Absctzens  fällt  man  die  Flüssig- 
keiten oft  in  der  Wärme  und  rührt  sie  beim  Fällen  um ;  da  die  voll- 
ständige Ausfällung  Zeit  verlangt,  so  hat  der  Niederschlag  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  Zeit  genug  um  sieh  abzusetzen.  Beim  Filtriren  giesst 
man  die  Flüssigkeit,  indem  man  einen  Glasstab  an  die  Wandung  des 
Glases  hält,  vorsichtig  demselben  entlang  an  den  Rand  des  Filters  und 
bemüht  sich  beim  Wegnehmen  des  Glases  von  dem  Glasstabe  keinen 
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Tngtm  der  Flüssigkeit  xu  Ttrlicren  (man  kann  das  Glas  an  dem  um 
■am  Bande  mit  Fett  bestreichen).    Den  Gla^stab  lässt  man  in  imm 
flliM.    Den  Tri(!hter  ond  das  Glas  bedeckt  man  während  des  Fütri-I 
rens  mit  einer  Glasplatte,  um  das  Hineinfallen  Ton  Staub  za  verhateii.^ 
Zn'TSt  filtrirt  man  bloss  die  Flüssigkeit:  wenn  sie  durchfiltrirt  irf, 
deo  Ninierschlag;  die  letzten  Theile  desselben  spölt  man,  indem  man 
Wasser  in  das  Glas  ffigt,  heraus  und  wäscht  d>'n  Niederschlag  schliess- 
lich mit  Wasser.   Wenn  an  den  Wänden  Theilchen  des  Niederschlag»»! 
hängen  bleiben,  so  fegt  man  sie  mit  einer  am  Ende  abgeschnitteoen  ■ 
Gänsefeder,  oder  mit  einem  Glasstabe,  Ober  dessen  Ende  ein  kleines 
Stückchen  Kautschuckschlaach  geschoben  ist,  oder  endlich  mit  Hilfe 
eines  reinen  Fingers  hinweg ;  die  an  der  Feder  oder  dem  Stabe  hängen- 
blt'iWnden  Theilchen  spült  man  auf  das  Filter.    Bei  einiger  Uebung 
kann  mau  auch,  wenn  man  das  Glas  über  dem  Filter  umkippt,  mit 
einem  Wasserstrahle  aus  der  Spritzflasche  die  letzten  Theilchen  desJ 
Niederschlages  anf  das  Filter  bringen  (sehr  selten  kommt  es  auch  vor,! 
dass  man  den  Niederschlag  m  dem  Glase  wieder  löst,  und  Ton  Neuem  1 
fallt).    Wenn  es  irgend  angeht,  filtrirt  man  heisse  Flüssigkeiten,  dal 
sie  bei  weitem  schneller  filtriren.  1 

Das  AnsifAitcken  geschieht  entweder  direct  nachdem  man  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  gesammelt  hat,  oder  es  geht  der  Filtra- 
tion, wie  weiter  unten  angegeben  wird,  die  Decantation  voraus. 

Das  Äusiraschen  auf  dem  Filter.  Das  Auswaschen  geschieht 
gewöhnlich  mit  Wasser  (bisweilen  aber  auch  mit  anderen  Flüssig- 
keiten —  mit  Alkohol,  Säuren,  Ammoniak  u.  s.  w.).  Die  Flüssig- 
keit, mit  welcher  man  auswäscht,  bringt  man  in  die  Spritzflasche:  die 
Bohre,  der  das  Wasser  entfliesst,  ist  an  dem  Ende  mit  einem  Eaiit- 
gcbukschlauch  nebst  Spitze  verbunden,  damit  man  mit  Hilfe  des 
Fingers  den  Wasserstrahl  nach  allen  Seiten  hin  lenken  kann.  Wenu 
es  angeht,  wäscht  man  mit  heissem  Wasser.  Das  Auswaschen  be- 
gannt, wenn  die  ursprüngliche  Lösung  durchfiltrirt  ist;  hierbei  leitet^ 
man  den  WasserstraJil  anf  den  von  dem  Niederschlage  nicht  einge-fl 
nommenen  Band  des  Filter.«;.  Das  Filter  füllt  man  jedes  Mal  voll 
Wasser  und  wartet  bis  dasselbe  vollständig  abgelaufen  ist.  Man  darf 
nicht  vergessen,  den  oberen  Band  des  Filters  auszuwaschen  und  gegen 
das  Ende  desAuswaschens  den  Niederschlag  in  die  Spitze  des  Filters  zu- 
sammen zuspülen.  Das  Auswaschen  kann  nur  als  beendet  gelten,  wenn 
man  sich  durch  einen  Controlversuch  von  der  Vollständigkeit  desselben 
überzeugt  hat  (man  daiapft  einen  Tropfen  auf  einem  Plalinblech  ein 
oder  wählt  einen  anderen  Weg).  Wenn  man  keinen  Controlversuch 
anstellen  kann,  beurtheilt  man  die  Vollständigkeit  des  Answaschens 
nach  der  Menge  des  Waschwassers:  wenn  man  die  oben  angegebenen 
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Eegeln  befolgt,  ist  in  der  Mehrzahl  der  FäJle  ein  5  maliges  Auffüllen 
des  Filters  mit  Wasser  Iiinreichend.  Das  Auswascheu  muss  an  einem 
Tage  beendet  werden;  Stehenlassen  auausgewascheuer  Niederschläge 
auf  dem  Filter  über  Nacht  und  Beendigen  des  Auswaschens  am  ande- 
ren Tage  ist  auf  keinen  Fall  zulässig.  Wenn  man  genfithigt  ist,  den 
Niederschlag  unausgewaschen  aufzubewahren,  so  bringt  man  ihn  nicht 
auf  das  Filter,  sonderu  lässt  ihn  mit  Wasser  bedeckt  in  einem  Glase. 

Das  Auswaschen  der  Niederscliläge  kann  ganz  bedeutend  abgekürzt 
werden,  wenn  man  aus  einem  Kolben,  in  dessen  Hals  mit  Hilfe  eines 
Stopfens  der  Trichter  luftdiclit  eingesetzt  ist,  die  Luft  aussaugt.  Das 
Auspumpen  erfolgt  mit  Hilfe  der  Wasserluftpumpe  von  Bunsen  oder 
Jagn:  wo  man  diese  nicht  hat,  benutzt  man  einen  Aspirator. 

Die  Decantation  (s.  S.  37)  wird  selten  benutzt,  aber  die  De- 
cantation  verbunden  mit  Filtration  ist  eine  der  am  meisten  angewen- 
deten Operationen.  Hierbei  filtrirt  man  durch  das  Filter  nur  die  Lö- 
sung. Man  fügt  IM  dem  in  einem  Glase  befindlichen  Niederschlage 
Wasser  (wenn  es  angeht  kochendes),  rührt  mit  einem  Glasstabe  um, 
und  filtrirt  nach  dem  Absetzenlassen  die  klare  Lösung;  man  wieder- 
holt dieselbe  Operation  und  schlieaBlich  bringt  man  den  Niederschlag 
auf  das  Filter  und  beendigt  auf  demselben  das  Auswaschen.  Diese 
Methode  gestattet  ein  besseres  (oft  sogar  auch  schnelleres)  Auswaschen 
eines  Niederschlages.  Wenn  der  ausgewaschene  Niederschlag  von 
Neuem  gelfist  und  wieder  gefällt  werden  soll  (Methode  der  doppelten 
Fällung),  so  bringt  man  den  Niederschlag  gar  nicht  auf  das  Filter, 
sondern  löst  denselben,  nachdem  man  ihn  durch  Decantation  ausge- 
waschen hat,  in  dem  Glase  wieder  auf  (indem  man  mit  dem  Lösungs- 
mittel auch  das  Filter,  durch  welches  das  Waschwasser  filtrirt  wurde, 
ansspQlt)  und  fällt  ihn  darin  wieder  aus. 

§  142.  Bestimmimg  des  Geivichtes  des  IfiedersohlageB. 

a)  Durch  Glühen.  Trocknen  des  Niederschlages.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  zusammen  mit  dem  Trichter 
getrocknet.  Nachdem  man  den  Trichter  mit  einem  runden  Stück  Pa- 
pier bedeckt  hat,  nimmt  man  ihn  in  die  linke  Hand  und  biegt  mit  der 
rechten  den  Band  des  Papieres  so  ein,  dass  man  einen  festsitzenden 
Deckel  erhält  (so  bedeckt  man  auch  Gläser  in  denen  sich  Lösungen  be- 
finden ,  die  vor  Staub  geschützt  werden  sollen).  Den  Trichter  stellt 
man  alsdann  in  ein  Luftbad  und  trocknet  ihn  daselbst  bei  lOO"'. 

Das  Glühen.  Da  beim  Glühen  auch  das  Filter  mit  verbrannt 
wird,  ist  es  iiothwondig,  das  Gewicht  der  beim  Verbrennen  des  letz- 
teren zurückbleibenden  Asche  zu  wissen  (s.  weiter  unten).  Das  Glühen 
des  Niederschlages  geschieht  je  nach  den  Eigenschaften  desselben  ent- 
weder in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel ;  in  ersterem  nur  dann, 
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wenn  man  letzteren  nicht  benutzen  kann.    Der  Tiegel  muss  vorh» 
geglüht  and  dann  gewogen  werden.     Nachdom  man  denselben  anf 
Bchwarzes  Glanzpapier  gestellt  bat,  nimmt  man  das  Filter  ans  dem 
Trichter  heraus,  und  bringt  den  trocknen  Niederschlag  vorsichtig  in 
den  Tiegel.    Der  Niederschlag  mnss  (durch  vorsichtiges  Drücken  mit 
den  Fingern)  so  gut  als  möglich  von  dem  Filter  getrennt  werden. 
Das  Filter  faltet  man  zusammen,  wickelt  einen  Platindraht  spiral- 
förmig um  dasselbe,  und  legt  es  einstweilen  auf  die  Seite.    Nachdem 
man  mit  Hilfe  einer  Federfahne  die  etwa  auf  das  Glanzpapier  gefalle- 
nen Theilchcn  der  Substanz  in  dem  Tiegel  gesammelt  hat,  schreitet 
man  zur  Verbrennung  des  Filters.    Man  stellt  zu  diesem  Zwecke  den 
Tiegel  wieder  auf  das  Glanzpapier,  hält  Ober  denselben  das  in  die 
Spirale  eingewickelte  Filter,  brennt  es  mit  Hilfe  einer  Qaslampe  an 
und  entfernt  dieselbe  sofort  wieder.    Behufs  besserer  Voraschimg 
muss  man  das  Filter  zunächst  verbrennon  lassen;  wenn  das  Brennen 
und  Glimmen  des  Filters  aufgehört  hat,  nähert  man  den  Brenner  wie- 
der, glüht  in  der  Spitze  der  Flamme  die  Platinspirale  mit  der  Kohle 
und  hält  während  dieser  Zeit  immer  dieselbe  über  den  Tiegel.    Das 
Verbrennen  des  Filters  ist  beendet,  wi'nn  der  Rückstand  in  der  Spi- 
rale vollkommen  weiss  ist  (ohne  Spur  von  Kohle).    Man  wickelt  als- 
dann die  Spirale  auf  oder  zieht  dieselbe  anseiiiandf^r,  jedoch  so,  dass 
die  Asche  direct  in  den  untergestellten  Tiegel  fällt.    Nachdem  man 
wieder  die  anf  dem  Glanzpapii'r  befindliehen  Stäubchen  gesammelt  hat, 
schreitet  man  zum  Glühen  dem  Niederschlages.    Die  Dauer  und  der 
Grad  des  Glühens  ist  sehr  verschieden,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  ge- 
nügt ein  viertelstündiges  Glühen  über  der  einfachen  Gaslampe;  bis- 
weilen muss  man  jedoch  anch  diß  Gebläselampe  benutzen.    Nachdem 
man  den  Tiegel  (in  dem  Exsiccator)  hat  abkühlen  lassen,  wägt  mau 
ihn.    Sein  Mehrgewicht  (gegen  die  erste  Wägang)  ergibt  das  Gewicht 
des  Niederschlages  sammt  dem  der  Filterasche. 

Sehr  selten  wird  das  Glüheii  des  Niederschlages  zusammen  mit 
dem  Filter  vorgenommen  (nur  bei  ganz  feinen  Niederschlägen,  die 
beim  Glühen  weggerissen  werden,  besonders  wenn  dabei  Gasentwick- 
lung stattfindet).  Nachdem  man  den  getrockneten  Niederschlag  in 
das  Filter  eingewickelt  bat,  bringt  man  denselben  in  den  Tiegel,  den 
■■  man  bedeekt  und  sehr  gelinde  erhitzt,  damit  erst  nur  das  Filter  ver- 
kohlt. Nach  der  Verkohlnng  nimmt  man  den  Deckel  ab,  stellt  den 
H  Tiegel  innerhalb  des  Dreiecks  schräg  und  steigert  die  Hitze  bis  das 
H  Filter  vollständig  verbrannt,  und  ganz  weiss  geworden  ist  (man  kann, 
H  wenn  es  angebt,  bisweilen  Stückchen  von  salpetersaurem  Ammonium 
^^  zusetzen). 
^^^^^        Anmerkung  1.    Die  Bestimmung  der  FiUerasehe  geschieht  nach 
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der  oben  angedeuteten  Methode.  Man  nimmt  10  Filter,  bricht  .sie  zu- 
sammen, wickelt  sie  in  die  Platinspirale  und  verbrennt  sie  unter  den 
oben  angegebenen  Vorsichtsmaasaregeln.  Die  Asche  sammelt  man  in 
einem  geglühten  und  dann  gewogenea  Tiegel  und  wägt  von  Neuem. 
Das  Gewicht  der  Asche  durch  10  getheilt,  ergibt  das  Gewicht  der  Asche 
eines  jeden  Filters,  welches  von  dem  nach  dem  Glülien  de»  Nieder- 
schlages erhaltenen  Gewicht  abgezogen  wird.  Es  iiiuss  noch  bemerkt 
werden,  dass  von  jeder  FiltergrBsse  Asclieiibestimniungen  gemacht  wer- 
den müssen. 

Anmerkung  2.  Die  Platintiegel.  Bei  der  Arbeit  mit  Platintiegeln 
müssen  mehrere  geringfügige,  schliesslich  aber  doch  nützliche,  Vorsiobts- 
maassregeln  beobachtet  werden.  Der  zu  benutzende  Tiegel  muss  sowohl 
innen  alu  aussen  vollkommen  rein  und  iilank  seiu.  Nach  jedesmaligem 
Gebrauche  muss  deraolbo  gereinigt,  getrocknet  und  auspolirt  werden. 
Die  Tiegel  reinigt  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  verdünnter 
Salzsäure;  wenn  dieses  nicht  greift,  schmilzt  man  am  besten  in  dem 
Tiegel  saures  schwefelsaures  Kalium  und  spült  die  Wandungen  mit  dem 
schmelzenden  Salze  ah.  Man  polirt  die  Tiegel,  indem  man  sie  vorsichtig 
mit  dem  Finger,  auf  dem  man  etwas  Talk  (oder  Seesand)  mit  Wasser 
befeuchtet  genommen  hat,  auswischt.  Der  Tiegel  wird  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  geglüht.  Beim  Glühen  stellt  man  den  Tiegel  auf  ein 
Dreieck,  entweder  ganz  aus  Platindraht  oder  was  weniger  kostspielig 
ist,  auf  ein  eisernes  Dreieck,  welches  mit  Platinhlech  umwickelt  ist.  In 
letzterer  Zeit  wendet  man  auch  mit  ebenso  grossem  Vortheile  eiserne 
Dreiecke,  die  mit  Thonröhren  umkleidet  sind,  an.  Bei  der  Beimtüung  des 
Gasbrenners  zum  Glühen  der  Platiutiegel  mns»  man  sehr  vorsichtig  sein 
und  nur  mit  dem  oberen,  nicht  leuchteudeii  Theil  der  Flamme  glühen. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  rufsenden  Flamme,  oder  was  noch  schlechter 
ist,  mit  dem  inneren  dunklen  Kegel  {bei  dem  man  ausserdem  keine 
grosse  Hitze  erzeugen  kann)  wird  sprödes  Kohlenstoöplatin  gebildet, 
wodurch  der  Tiegel  vollkommen  verdorben  werden  kann.  —  Weiter  oben 
(s.  beim  Schmelzen)  wurde  bereits  angegeben,  welche  Substanzen  nicht 
in  Platintiegelii  geglüht  werden  köunen. 

b)  Die  Bestitnmung  auf  einem  gewiigmen  Filter  wird  7orge- 
nommeD,  wpnu  die  Bestiuimiiug  durch  Glülien  nicht  möglich  oder  zn 
umständlich  ist.  Die  Möglichkeit  eines  Fehlors  ist  bei  dieser  Methode 
grosser  als  bei  der  vorhergehenden.  Das  Filter,  durch  welches  fll- 
trirt  und  aof  dem  der  Niederschlag  gewogea  wordoii  soll,  muss  vor- 
her getrocknet  und  gewogen  worden  sein.  Das  Trockueii  des  Filters 
geschieht  bei  derselten  Temperatur,  bei  der  auch  der  Niederschlag 
getrocknet  werden  soll  (gewöhnlich  bei  100 — 110°);  diese  ist  des- 
halb nothwendig,  weil  das  Papier  bei  verschiedenen  Temperaturen 
verschieden  im  Qpwicht  verliert.  Beim  "Wägen  wird  das  Filter  zwi- 
schen zwei  Uhrgläser,  die  mit  eiuer  Klammer  zusammengehalten  wer- 
den, oder  in  eine  leiciite  Glasröhre,  welche  durch  Ueberschieben  einer 
anderen  etwas  weitereu  geschlossen  wird,  gebracht.  Beide  ßöhren 
sind  an  einem  Ende  geschlossen  (Probirgläser  mit  verschiedenem 
Durchmesser),    Da  das  Papier  sehr  hygroskopisch  ist,  darf  es  vor 
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dem  Wägen  nur  niitf-r  dem  Eisiccatur  abgekühlt  werden.  Man  wäsrt 
gewöiiiilicli  den  ganzen  Apparat  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Filters 
gar  nicht  extra.  Die  Trocknung  des  Filters  kann  nnr  dann  als  be- 
endigt angesehen  werden,  wenn  bei  zwei  aufeinanderfolgenden  Wä- 
gungen das  Gewicht  des  Apparates  dasselbe  geblieben  ist.  Durch 
dieses  so  vorbereitete  Filter  filtrirt  man,  und  wäscht  und  trocknet  auf 
demselben  den  Niederschlag  nnter  den  weiter  oben  angegebenen  Vor- 
sichtsmaassregeln.  Nachdem  man  den  Niederschlag  zuerst  auf  dem 
Trichter  getrocknet  hat,  nimmt  man  das  Filter  herans,  wickelt  in  das- 
selbe den  Niederschlag  t.'in  und  bringt  es  zwischen  dieselben  Uhrgläser 
mit  der  Klammer,  oder  in  dieselben  Glasröhren  und  trocknet  es  bis  zu 
constantem  Gewicht,  wie  oben  angegeben  bei  der  gleichen  Temperatur, 
bei  welcher  das  Filter  getrocknet  wurde.  Das  Mehrgewicht  er^lM 
alsdiinii  das  Gewicht  des  Niederschlages.  Wir  fügen  noch  hinzu,  dass 
man  behufs  grosserer  Genauigkeit,  wenn  saure  Losungen  zu  filtriren 
sind,  das  Filter  vor  dem  Wägen  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
mit  Wasser  wäscht  und  dann  erst  trockiift  und  wägt. 

Nach  lieendeter  Gewichtsbestimmung  wird  die  Menge  des  EI(>- 
ments  aus  dem  Gewicht  seiner  Verbindung  berechnet.  Die  Ausrech- 
nung der  Analyse  sowie  deren  Controle  sind  schon  in  §  114  beschrie- 
ben worden. 


i 


Beispiele. 


i 


§  148.  Die  Beschäftigung  mit  der  quantitativen  Analyse  im 
Laboratorium  hat  den  Zweck,  die  chemische  Bildung  des  Studirenden 
durch  Angewöhnung  genauer  Arbeit  zu  vervollständigen.  Die  Dauer 
der  Beschäftigung  mit  der  quantitativen  Analyse,  der  Zeitpunkt  wann 
mit  derselben  zu  beginnen,  hängt  ganz  von  den  Fortschritten  des  Stu- 
direnden ab.  Bei  der  Unmöglichkeit  und  nicht  erforderlichen  Noth- 
wendigkeit  alle  quantitativen  Operationen  durchzumachen,  ist  das  Ziel 
der  quantitativen  Arbeiten ,  den  Studirenden,  wenn  er  die  Beschrei- 
bung der  Methode  der  Analyse  hat,  zu  befähigen,  dieselbe  zu  voll-« 
führen  und  die  hauiitsäcblichsten  Methoden  kennen  zu  lernen,  ihn  zn' 
lehren  wie  die  einzelneu  Keactionen  zu  den  quantitativen  Trennungen 
zu  combiniren  sind,  und  wenn  möglich,  wenn  der  Studirende  mit  die- 
sen Methoden  bokaiuit  geworden,  ihn  geschickt  zu  machen,  sich  kritisch 
auf  sie  zu  Iteziehen,  damit  er,  wenn  es  vorkommt,  die  Auswahl  der 
besten  oder  der  bequemsten  Methoden  richtig  treffen  kann.  Wann  das 
Studium  der  quantitativen  Analyse  zu  beenden  ist,  hängt  wieder  voll- 


^^ 
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ständig  von  dem  Studironden  ab;  man  kann  es  nur  dann  beenden, 
wenn  der  Stodircnde  zu  seinen  eigfneu  Arbeiten  vollständiges  Zutrauen 
bat,  wovon  er,  wenn  nötbig,  im  Stande  sein  muss,  auch  den  Beweis 
zu  führen.  Es  ist  unmöglich  für  Alle  zu  bestimmen,  wann  dies  er- 
reicht ist:  dem  einen  gelingt  es  in  kürzerer,  dem  anderen  in  längerer 
Zeit;  es  ist  indessen  wfnischenswerth,  dass  bei  den  Bescbäftigiingen 
ein  Stnfengang,  wie  bei  den  weiter  unten  aufgefflhrten  Beispielen  ein- 
gehalten wird.  Die  Bezugnahmen  auf  die  Paragraphen  sind  in  ihnen 
mit  dem  Zeichen  §  versehen,  die  auf  die  Nummern  der  Analyse  mit  Nr. 
Wir  beginnen  das  Studium  mit  den  einfachen  Bestimmungen  und 
wählen  für  dieselben  die  genauesten  Methoden  aus.  Wenn  in  ein  und 
demselben  Salze  mehrere  Bestimmungen  zu  machen  sind,  nimmt  man 
einzelne  Portionen.  Bei  diesen  Arbeiten  muss  nmn,  um  dem  Studiren- 
den  die  Möglichbit  der  Controle  seiner  Arbeit  zu  bieten,  zur  Analyse 
reine  Verbindungen  nehmen;  wenn  z.  B.  ein  Salz  Wasser  enthält, 
nimmt  man  dasselbe  frisch  umkrystallisirt  (wenn  nöthig  krystallisirt 
man  es  behufs  ßeinigung  mehrmals  um)  und  muss  überzeugt  sein,  daas 
es  nicht  Krystallisatioiiswasser  verlor  und  dass  zur  Analyse  überhaupt 
eine  Verbindung  von  bestimmter  Zusammensetzung  genommen  ward. 
Bei  solchen  Verbindungen,  bei  denen  dies  schwierig  zu  erreichen  ist, 
geht  man  von  wasserfreien  Verbindungen  aus.  Die  Controle  hat  darin 
zu  bestehen,  dass  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen,  denen  von 
der  Theorie  verlangten  entsprechen  müssen. 


[ 


1.  Cislorbarynni  BaCl^-l-  2HgO.  Wie  viel  Wassser,  Baryum 
und  Chlor  ist  in  krystallisirtcm  Chlorbarjum?  Das  reine  (wenn  nöthig 
umkrystallisirte)  Salz  wird  nach  dem  Pulverisiren  gut  zwischen  Fil- 
trirpapier  getrocknet  und  behufs  Bestimmung  des  Wassers  sofort 
gewogen. 

Bestimmung  des  Wassers.  Nachdem  man  die  Gläser  mit  der 
Klemme  gewogen  hat,  bringt  man  auf  eins  derselben  ungefähr  1,5  Gr. 
des  Salzes.  Nachdem  man  die  mit  der  Klemme  versclilossenen  Glaser 
wieder  gewogen  hat,  kennt  mau  das  Gewicht  des  zur  Bestimmung  ge- 
nommenen Salzes.  Das  Trocknen  geschieht  im  Luftbade  bei  125° 
(s.  §  139);  die  Gläser  werden  während  des  Trocknens  auseinander- 
genommen, beim  Wägen  aber  wieder  eins  auf  das  andere  gedeckt  und 
mit  der  Klemme  geschlossen.  Die  Trocknung  ist  nicht  eher  als  be- 
endigt anzusehen,  als  bis  nicht  Beständigkeit  im  Gewicht  eingetreten 
ist  (d.  h,  zwei  auf  einander  folgende  Wägungen  im  Intervall  einer 
Stunde  ausgeführt,  müssen  gleich  sein).    Der  Verlust  im  Gewicht  des 
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Apparates  ist  =  der  Menge  des  Krystallisationswassers.  Man  be- 
rechnet das  Wasser  auf  Procente;  als  Controle  berechnet  man,  wie  riel 
Wasser  nach  der  Theorie  verlangt  wird  (s.  §  114).  Das  erhaltene 
trockne  Salz  bringt  man  in  eine  Glasröhre  (s.  §  139)  und  wägt  da- 
von in  zwei  Gläser  zwei  Portionen  ab:  eine  zur  Bestimmung  des  Ba- 
rjums  (als  schwefelsaures  Baryum),  die  andere  zur  Bestimmung  de» 
Öilors  (als  Chlorsüber). 

Bestimmung  des  Baryums,  s.  §  118.  Abgewogen  werden  nn- 
gefähr  0,7  Gr.  Man  löst  unter  vorsichtigem  Erwärmen  in  Wasser 
und  fügt  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu.  Nachdem  man  fast  bis  zum 
Kochen  erwärmt  hat,  fällt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Coii- 
trolversuch  bezüglich  der  vollständigen  Ausfällnng).  Nachdem  man 
einige  Zeit  erwärmt  liat,  lässl  man  den  Niederschlag  vollständig  ab- 
setzen. Filtrireu  (s.  §  141),  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  an- 
fangs durch  Decautation,  dann  auf  dem  Filter  (s.  §  141).  Das  Aus- 
waschen ist  beendigt  (man  muss  die  Schwefelsäure  entfernen),  wenn 
in  einem  Tlieile  des  Waschwassers,  nach  dem  Hinzufügen  von  Chlor- 
baryum  kein  Niederschlag  entsteht.  Trocknen  des  Niederschlages 
(b.  §  142).  Das  Glühen  geschieht  in  einem  vorher  gewogenen  Platin- 
tiegel, in  dem  mau  das  Filter  für  sich  an  einem  Platindralit  verbrennt 
(s.  §  142)  und  hierauf  das  Ganze  zusammen  (20  Minuten)  glüht  und 
dann  wägt.  Berechnung  der  erhaltenen  Procente  Baryum  auf  Chlor- 
barynm ;  Controle  durch  Berechnung  der  Procente  Baryum  in  wasser- 
freiem Chlorbaryum  nach  der  Formel  (s.  §  114).  ' 

Bestimmung  des  ChJors.  Abgewogen  werden  ungefähr  0,5  Gr. 
Lösen  in  Wasser,  Ansäuren  mit  Salpetersäure  wie  im  vorhergehenden 
Falle,  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber,  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
(auf  70°)  (Controlversuch  bezüglich  der  Vollständigkeit  der  Fällung). 
Man  lässt  1 2  Stunden  stehen  und  verfährt  dann  weiter  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Silbers  (s.  §  127),  Berechnung  der  Menge  des  Chlors 
—  Controle  durcli  Berechnung  der  nach  der  Formel  BaClj  geforder- 
ten Menge  Chlor  (§  114). 

2.  Bestimmung  des  Eisens.  Wie  viel  reines  Eisen  ist  in  Eisen- 
draht enthalten?  Man  wägt  auf  einem  Dhrgläschen  0,15 — 0,2  Gr. 
(reinen,  nicht  verrosteten)  Claviersaitendraht  ab  und  löst  ihn  in  einem 
Glase  oder  einem  Becherkolben  (die  mit  einem  Ulirglas  bedeckt  wer- 
den) in  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  unter  schwachem 
Erwärmen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure  behufs 
Oxydation  zufügt  (s.  §  124).  Nachdem  mau  das  Gläschen  rait  Was- 
ser ausgespült  hat,  erwärmt  mau  dasselbe  vorsichtig  bis  fast  zum 
Kochen  und  fällt  mit  Ammoniak  das  Eisenoxyd,  wie  in  §  121a  (man 
macht   einen  Controlversuch   auf   die  Vollständigkeit   der  Fällung). 
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'Kltriren,  Waschen  anfangs  durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter 
mit  heissem  Wasser.  Der  Controlversuch  zur  Beendigung  dos  Aos- 
vaschens  (besonders  das  zurückbleibende  Chlorammonium  ist  von  Ein- 
flass)  besteht  in  der  Fällung  einer  Portion  des  Waschwaasers  mit  sal- 
petersaurem  Silber  (eine  Trübung  —  Niederschlag  von  Chlorsilber, 
darf  nicht  mehr  entstehen).  Trocknen  des  Niederschlages  (s.  §  142). 
Glühen  in  einem  Platiutiegel,  indem  man  das  Füter  für  sich  an  einem 
Platindrahte  verbrennt  (s.  §  142);  Alles  zusammen  wird  gewogen. 
Wenn  das  Wägen  beendet  ist,  macht  man  einen  Controlversuch  auf 
die  Reinheit  des  erhalteneu  Eisenoxydes;  man  löst  es  in  Salzsäure. 
Wenn  ein  weisser  unlöslicher  Rückstand  blieb,  ist  dies  Kieselsaure; 
man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn  und  bestimmt  sein  Gewicht  nach  dem 
Glühen,  das  erhaltene  Gewicht  zieht  man  von  dem  Gewichte  des  Eisen- 
oxydes ab.  Um  die  gestellte  Frage,  wie  viel  Eisen  in  dem  Drahte  ist, 
zu  beantworten,  berechnet  man  die  Menge  des  erhaltenen  Osydes  auf 
Procente  Eisen  (s.  §  114). 

3.  Alaun  KAl(SO^)g  +  12HjO.  Bestimmung  des  Alumi- 
niums (nach  §  121a).  Da  die  Bestimmung  des  Wassers  etwas  com- 
plicirt  ist  (sie  ist  in  No.  4  und  5  angegeben)  nimmt  man  den  Alann 
fri.sch  umkrystallisirt,  zerrieben  und  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet. 
Abgewogen  werden  1,5 — 2  Gr.  Das  Lösen  geschieht  in  einem  Glase 
in  Wasser;  die  Lösung  erwärmt  man,  fügt  Chlorammonium  hinzu,  fällt 
mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse  und  koclit  kurze  Zeit.  Nach 
der  Fällung  wird  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  anfangs  durch  De- 
cantation, schliesslich  auf  dem  Filter  gewaschen.  Das  Trocknen  dos 
Niederschlages  muss  so  gut  als  möglich  geschehen.  Das  Glühen  (das 
Filter  wird  allemal  für  sich  verbrannt)  geschieht  anfangs  vorsichtig 
(bei  geschlosssenem  Tiegel)  dann  aber  sehr  lieftig  (über  dem  Gebläse). 
Berechnung  des  erhaltenen  Aluminiums  auf  Procente. 

4.  Kopfervitrlol,  CuSO^-j- 5HgO.  Bestimmung  des  Wassers 
wie  in  No.  1,  anfangs  bei  120 — 140°  bis  zu  constantem  Gewicht, 
schliesslich  bei  250 — 260^^  (im  eisernen  Luftbade  s.  §  139,  oder  wie 
in  No.  5).  Abgewogen  werden  2  Gr.  Erwärmen  wie  in  No.  1  bis  zn 
constantem  Gewicht. 

Bestimmung  des  Kujjfers  als  Oxyd  nach  §  127  e.  Abgewogen 
wird  1  Gr.  Für  den  Versuch  ist  es  am  besten  das  wasserhaltige, 
frisch  umkrystallisirte  Salz  zu  nehmen.  Wir  bemerken,  dass,  wenn 
die  letzten  Theilchen  des  Kupferoiydes  beim  Filtriren  schwer  von  den 
Wandungen  des  Glases  abgehen,  man  dieselben  in  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  löst,  und  die  Lösung  (wenn  nötbig  eingedampft)  in  den 
Tiegel,  in  dem  sich  das  Kupferoxyd  befindet,  fügt.    Nachdem  man 
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den  Ticgelinbalt  anf  dem  Wasserbado  zur  Trockne  verdampft  blt^ 
glQht  man. 

Bestimmung  der  Schirefelsäure.  Abgewogen  wird  1  Gr.  (dMJ 
wasserhaltigen  Salzes).  Fällung  mit  Chlorbaryum  in  der  erhitzte! 
Lösung  und  Verfahren  wie  bei  der  Bestimmung  des  Baryums  in  No.  1. 
Controkersach  auf  die  Beendigung  des  Auswascbens:  Prüfen  einer 
Probe  des  Waschwassers  mit  Schwefelsäure. 

5.  Phosithorsanrcs  Natrlnm,  Na,HP04+  12HjO.  Die  Be 
Btimmung  des  Wassers  geschieht  in  einem  Platintiegel.  Abgewogen 
wird  1  Gr.  Erst  erwärmt  man  bei  100^,  dann  bei  150°,  schliesslich 
den  Tiegel  direct  über  der  Lampe  (welche  man  einige  Centimeter  toh 
dem  Tiegel  entfernt  stellt  um  das  Glühen  desselben  ru  vermeiden). 
Es  werden  12HgO  ausgetrieben,  beim  Glühen  geht  noch  mehr  Was»r 
fort  und  P3rropho8phorsaure8  Natrium  Na^PjO,  wird  gebildet.  Con* 
atantes  Gewicht  ist  das  Zeichen  der  Beendigung  der  Wasseraustrei- 
bung. 

Bestimmung  der  Phospkorsäure.  Abgewogen  wird  1  Gr.  des 
wasserhaltigen  (frisch  umkrystallisirten,  zwischen  Fliespapier  getrock- 
neten) Salzes.  Nachdem  man  in  Wasser  gelöst  und  Chlorammoninm 
zngefflgt,  fällt  mau  mit  dem  Magnesiagemisch  nach  §  136.  Für  den 
Veranch  nimmt  man  deshalb  das  fri.?ch  umkrystallisirte  Salz,  weil  der 
TJebergang  des  geglühten  (pyrophosphorsauren)  Salzes  in  orthophoS' 
phorsaures  Salz  sehr  langsam  geschieht. 

Im  Anschlusa  an  diese  erste  Reihe  von  Analysen  bemerken  wif;' 
dass  die  aufgefülirten  Bestimninngen  in  vielen  Fällen  so  zu  sagen  dop- 
pelte sind.  z.B.  geschieht  die  Bestimmung  des  Baryums  fast  unter  den- 
selben Bedingungen  wie  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure;  die  Bestini" 
roung  des  CWors  wie  die  des  Silbers  u.  s.  w 


< 


II. 

Trennungen.  Bei  den  folgenden  Analysen  macht  man  bei  einor 
Abwägung  zwei  oder  mehr  Bestimmungen.  Anfangs  geht  man,  nm 
die  Möglichkeit  einer  Controle  zu  haben,  von  bestimmten  Salzen  aus; 
man  wägt  eine  bestimmte  Menge  des  einen  oder  des  anderen  ab  und 
macht  die  Bestimmung,  Man  kann  auch  von  bestimmten  Doppelsato 
ausgehen.  Die  Berechnung  der  theoretischen  Zahlen  ist,  wenn  man 
von  einer  bestimmten  Menge  beider  Salze  ausgeht,  verständlich. 

6.  Treuuntig  des  Eisens  von  Muugrau.  Abgewogen  werden  0,1' 
bis  0,2  Gr.  Eisendrabt  und  ungefähr  0,3  Gr.  reines  Manganoiydul- 
oiyd  (die  Darstellung  desselben  ist  so,  wie  es  bei  der  Bestimmung  de? 
Mangans  erhalten  wird,  s.  weiter  unten).    Die  Lösung  geschieht  in 
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«inem  Kolben  oder  Glase  (mit  einem  Uhrglase  bedeckt)  in  Salzsänre, 
indem  man  von  Zeit  zn  Zeit  etwas  Salpetersäure  znfßgt  (s.  No.  2). 

Trennung  des  Eisens.  Die  Lösung  wird  behnfs  Trennung  des 
Eisens  mit  essigsaurem  Natrium  nach  %  122c  gefällt. 

Bestimmung  des  Mangans.  Im  Filtrato  fällt  man  das  Mangan 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  wägt  es  als  Oiyduloxyd,  MugO^,  in- 
^eno  man  behufs  grösserer  Genauigkeit,  die  in  §  123  angegebenen  Be- 
dingungen beobachtet. 

7.  Analyse  von  Marmor  (oder  besser  von  isländischem  Späth). 
Abgewogen  wird  1  Gr. 

Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Terlust  in  dem  in  §  ISSb 
beschriebenen  Apparate. 

Bestimmung  des  Cakimns.  Abgewogen  wird  0,5  Gr.  Lftsen  in 
▼erdOnnter  Salzsäure  in  einem  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Glase, 
Die  Salzsäure  wird  nach  und  nach  zngefögt,  nach  erfolgter  Lösung 
erwärmt  man,  um  die  gelöste  KoMensänre  auszutreiben  und  spült  das 
Uhrgläschen  ab.  Wenn  ein  Böckstand  bleibt,  sammelt  man  denselben 
auf  einen  kleinen  Filter,  glOht  und  v&gt  ihn.  Die  Bestimmung  des 
Calciums  geschieht  durch  Fällen  mit  oxalsaurem  Aramoninm  nach 
§  118.  Wir  bemerken,  dass  man  beim  Decantiren  nur  die  Lösung 
dnrch  das  Filter  giesst  und  nicht  den  Niederschlag  mit  aufröhrt,  und 
dass  man  beim  Waschen  auf  dem  Filter  nicht  eher  heisses  Wasser 
nimmt,  als  bis  das  vorher  zugegossene  vollständig  durchgelaufen  ist; 
wenn  mau  diese  Regeln  nicht  einhält,  geht  der  Niederschlag  durch 
das  Filter.  Die  schliessJiche  Bestimmung  geschiebt  als  Aetzkalk 
nach  §  118. 

8.  Kohlensaures  Kallam-Xatrinm,  NaKCOg  (Bustimmuug  der 
Alkalien  und  ihre  Trennung).  Das  Doppelsalz  obiger  Formel  wird 
beim  Glühen  des  Weinsäuren  Kalium  -  Natriums  erhalten.  Vor  dem 
Abwägen  wird  dasselbe  stark  geglüht.  Abgewogen  wird  1  Gr.  Lösen 
in  Wasser  in  einem  mit  einem  Uhrgläschen  bedeckten  Glase  und 
Zufügen  von  verdünnter  Salzsaure.  Die  erhaltene  Lösung  wird  zur 
Trockne  verdampft  und  in  einer  gewogenen  Platinschale,  wie  in  §  116 
angegeben,  schwach  geglüht.  Nachdem  man  die  Chlonnetalle  ge- 
wogen hat,  bestimmt  man  das  Chlor  wie  in  No,  1  (indirecte  Bestim- 
mung der  Alkalien,  Berechnung  s.  §  II 7).  Wenn  die  Trennung  auf 
directem  Wege  geschieht,  löst  man  das  Salz  in  Salzsäure  und  trennt 
das  Kalium  nach  §  117  und  116  mit  Platinchlorid;  da  man  von  dar 
gefundenen  Summe  der  ClilormetalJe  ausgeht,  wird  die  Menge  des  Na- 
triums aus  der  Differenz  bestimmt. 

1^* 
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HI. 

Wir  gehen  zn  der  Analyse  der  Legirungen  über.  Vorher  mui 
eine  genaue  qualitatiTO  Analyse  gemacht  werden ;  je  nach  dem  crhal' 
tenen  Resultate  mnss  der  Gang  der  Analyse  eingehalten  werden;  be^ 
zöglich  der  Wahl  der  Substanz  s.  §  139. 

9.  Münzensllber.  Abgewogen  werden  0,7 — 1  Gr.  Das  Auf' 
lösen  geschieht  in  einem  Becherkolhen  in  8 — 10  Ccm.  Salpetersfinr« 
vom  spec.  Gew.  1,2  (Gold  löst  sich,  wenn  es  vorhanden  ist  nicht  auf, 
nnd  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  geglüht  und  gewogen).  Beatim» 
mung  des  Sübeis  durch  Füllen  mit  Salzsäure  nach  §  127.  Im  Fil- 
trate  (welches,  wenn  nSthig,  vorher  eingedampft  wird)  wird  das  Kupfer 
wie  in  No.  4  be.itimmmt. 

10.  Messing  (enthält  oft  geringe  Mengen  von  Zinn,  Blei,  bis- 
weilen Eisen).  Abgewogen  worden  2  Gr.  Lösen  in  SalpetersUure  (di« 
Manipulation  s.  §  140).  Bei  Gegenwart  von  Zinn  muss  man  auf  dem 
Was.serbade  zur  Trockne  verdampfen ;  zum  Rückstände  fügt  man  Sal- 
petersäure und  Wasser.  Nachdem  man  erwttrmt  und  das  Zinnoxyd 
abfiltrirt  (und  nach  §  129  ^stimmt  hat),  fügt  man  zu  der  Lösunj 
etwas  (20  Ccm,)  verdünnte  Schwefelsaure  und  dampft  auf  dem  Wa.iser- 
bade  zur  Trockne.  Den  trocknen  Rückstand  behandelt  man  mit  Wasser, 
flltrirt  das  schwefelsaure  Blei  ab  (und  bestimmt  dasselbe  auf  einem 
gewogenen  Filter  nach  §  127).  Im  Filtrate  trennt  man  Kupfer  vi 
Zink. 

Bestimmung  des  Kupfers.  Die  Lösung  darf  keinen  grosssn 
TIeberschnss  von  Schwefelsäure  enthalten.  Nachdem  man  schweflige 
Säure  in  wässriger  Lösung  zugefügt  hat,  fällt  man  mit  Rhodankalium 
in  geringem  TTeborschuss.  Wenn  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat, 
filtrirt  man,  wäscht  nnd  trocknet  das  Ehodankupfer.  Die  sclilies.sliche 
Bestimmung  des  Kupfers  geschieht  durch  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome mit  Schwefel,  nach  der  Methode  von  Rose  s.  §  127  c  u.  §  1  SS- 
Gewogen  wird  Kupfersulphür  CugS.  Wir  bemerken,  dass  man  den 
Schwefel  vorher  auf  seine  Reinheit  prüfen  mnss;  es  ist  nothwendig, 
dass  ungefähr  5  Gr.  Schwefel,  wenn  sie  verbrannt  werden,  keines 
Bückstand  lassen. 

Bestimmung  des  Zinks.  Das  Filtrat  vom  EhodankTipfer  wird 
nach  dem  Eindampfen  mit  fcohlensanrem  Natrium  unter  BeobacMnng 
der  im  §  123  angegebenen  Bedingungen  gefäEt;  das  Zink  wird  all 
Oxyd  bestimmt.  Eisen  findet  sich,  wenn  es  in  dem  Messing  vorhan- 
den war,  zusammen  mit  Zink  im  Niederschlage. 

11.  ScLnelUoth  (BM  Mixi  'ZÄw^.  'ftxfe  T.«\\sOT,wte  Ijegirunf' 
wird  mit  Salpetersäure  beiiarieiftU,  tot  I^öOk^^  ^«^wwjW.  ^ssv\  ^^ 
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"Wasser  und  Salpetersäure,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Zinns,  ausge- 
zogen, a.  §  129  (Controlvorsuch  auf  die  Eeinheit,  durch  Schmelzeu 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  Schwefel,  wie  in  §  130).  Das  Filtrat 
wird  in  einer  Schale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft, das  schwefelsaure  Blei  abflltrirt  und  nach  §  127  bestimmt. 
Wenn  die  Legirung  noch  Beimischaiigen  enthielt,  so  finden  sich  die- 
selben im  Filtrate  von  schwefelsaurem  Blei  (Probe  mit  Schwefel- 
unmonium). 

12.  Bronze  (Zinti  und  Kupfer).  Abgewogen  wird  1  6r.  Die 
Legirung  wird  mit  Salpetersäure  behandelt;  nach  Beendigung  der 
Oxydation  wird  bis  fast  zur  Trockne  verdampft,  mit  Salzsäure  be- 
feuchtet und  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  behandelt  (s.  Ueberfüh- 
rung  der  Mctazinnsäure  in  Lösung,  §  7  5).  Aus  der  Lösung  wird  das 
Zinnoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natrium 
gefällt;  das  Verfahren  und  die  Boatiramung  des  Zinna  s.  §  129.  Das 
Kupfer  wird  in  dem  Filtrate  nach  No.  4  bestimmt. 

12b.  Nensitber  (Kupfer,  Nickel,  Zink  —  gewöhnlich  noch 
kleine  Mengen  von  Zinn,  Blei,  Eisen,  Kobalt  und  Mangan).  Die  Le- 
girung wird  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne  verdampft  und  wie 
in  No.  10  Zinnoxyd  getrennt.  Die  von  dieser  Bestimmung  verblei- 
bende salpetersaure  Lösung  wird  eingedampft,  gegen  Ende  20 — 30 
Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  und  nach  No.  1 1  schwefelsaures  Blei 
abgeschieden.  Zum  Filtrat  bringt  man  2  Ccm.  concentrirte  Salzsäure 
und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelkupfer,  man  wiegt  es  als 
solches  wie  in  No.  10.  Ln  Filtrat  wird  durch  Eindampfen  die  Salz- 
säure entfernt,  der  Rückstand  wird  iu  Wasser  gelöst,  genau  mit  Aetz- 
kali  neutralisirt,  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  essigsauren  Natrinm 
zugegeben  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Der  Becherkolben 
in  welchem  die  Operation  ausgeführt  wurde  wird  mit  einem  Pfropfen 
geschlossen  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Zink  wird  als  Schwe- 
felzink bestimmt  (s.  §  123).  Aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelzink  ent- 
fernt man  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Siedon  uud 
fallt,  nachdem  man  mit  Bromwasser  das  Eisenoiydul  oiydirt  hat,  das 
Eisenoxyd  mit  Ammoniak,  filtrirt  und  wägt  dasselbe.  Es  verbleibt 
Nickel  in  Lösung,  welches  am  besten  in  ammonikalischer  Lösung 
electrolytisch  bestimmt  wird  (s.  VIL). 

IV. 

13.  Knochenasche  (kohlensaures  und  phosphorsaures  Calcinra 
nebst  geringen  Mengen  von  phosphorsaurem  Magnesium).  Zur  Ana- 
lyse benutzt  man  gut  ausgebrannte  Knochen.  Zu  allen  Versuchea 
nimmt  man  die  Knochen  bei  100°  getrocknet. 
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Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Verlost  wie  in  §  1386. 1 
Abg>ewogen  wird  1  Gr.  (in  einem  Stück,  nicht  als  Pulver).  Zur  Be- 1 
Stimmung  der  übrigen  Bestandtheile  wägt  man  1  Gr.  ab.  Nachdem  I 
man  in  mPglicbst  wenig  verdünnter  Salzsäure  (in  einem  mit  einem  I 
TThrgläachen  bedeckten  Becherglase)  gelöst  bat,  neutralisirt  man  mit  I 
kohlensaurem  Natrium  und  fügt  essigsaures  Natrium  und  Essigsinro  I 
hinzu.  Fällen  des  Kalkes  mit  oxalsaurem  Ammoniak  nach  No.  7  1 
(wir  bemerken,  dass  hierbei  eine  doppelte  Fällung  notliwendig  ist,  1 
B.  §  120,  n.,  die  Methode  der  doppelton  Fällung  s.  §  141).  DasFil-  I 
trat  wird  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  und  nach  dem  Äbkühleu  mit  I 
Ammoniak  gefällt:  Der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammo- 1 
nium-Magnesium  wird  abfiltrirt  und  gewogen  (s.  No.  5).  Dieser  I 
Niederschlag  enthält  Fiämmtlicbcs  Magnesium  und  einen  Theil  der  I 
Phosphoraäure.  Das  Filtrat  wird ,  wenn  nöthig,  eingedampft  und  1»- 1 
hofs  Bestimmung  der  übrigen  Fhosphorsäuro  mit  dem  MagnesiBge- 1 
misch  (nach  No.  5}  gefallt.  Auf  diese  Weise  erfährt  man  die  Ge- 1 
sammtmenge  der  Pbosphorsilure  aus  zwei  Bestimmangen.  I 

14.  Karnalllt,  KCl.MgCla+eHjO.    Das  Mineral  enthalt  ge- 1 
wohnlich  nocli  Chlornatrium,  Gips  und  Eisenoxyd.    Die  Bestimmung  I 
des  Wassers  geschieht  am  besten  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd, —I 
Nachdem  man  einen  Tiegel  gewogen  hat,  bringt  man  in  denselben! 
8 — 4  Gr.  Bleioxyd,  glüht  und  bestimmt  die  Menge  des  genommeneBl 
Bleiosydes  genau.    Nachdem  man  sodann  die  Substanz  zugefügt,  und  I 
von  Neuem  gewogen  hat,  erwärmt  man  im  Tiegel  bis  zum  voUsUin- 1 
digon  Verlost  des  Wassers  auf  160'.    Der  Verlost  ^  der  Menge  de»! 
Wassers.  —  Zur  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  löst  naB  I 
eine  neue  Portion  des  Minerals  in  Wasser.    Das  ungelöst  bleibende! 
Eiaenoxyd  flltrirt  man  ab  und  wtigt  es.    Wenn  sich  Kalk  darin  be-  ' 
findet,  trennt  man  denselben  nach  No.  13.    Das  Filtrat  dampft  man 
in  einer  Porzellan  schale  auf  dem  Wassfrbade  zur  Trockne.    Nachdem 
man  den  Rückstand  getrocknet  hat,  entfernt  man  in  derselben  Schale 
die  Ammoniumsalze  durch  Glülien.   Besser  ist  es  indessen,  den  trock- 
nen Rückstand,  nachdem  man  ihn  mit  einem  Ratinspatel  in  eine  an- 
dere Schale  gebracht  hat,  unter  den  Exsiccator  zu  stellen ;  die  ur- 
sprflngliche  Schale  wäscht  maji  mit  Wasser  aus,  bringt  die  Lösung 
und  die  Waschwüsser  in  ein  tarirtes  Platinschälchen  und  verdampft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.    Nachdem  man  geglüht  hat,  bringt 
mau  in  dasselbe  auch  den  Theil  dos  trocknen  Rückstandes,  den  mau 
vorher  bei  Seite  gesetzt  hatte  und  entfernt  die  Ammoniumsalze  durch 
Glühen.    Schliesslich   bringt  man  auch   noch  die  Waschwässer  der 
zweiten  Schale  da  bmem,  \«ia.Tö\S.\.  tm  Ttockne  und  glüht. 

Trennung  des  Magnesiums  wn  den  ÄiVÄKtn.  ^•»fisw^ssiss.'ssa 
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den  Efickstand  in  Wasser  und  Sslzstturo  golöst  und  in  einem  Porzel- 
lantiegel gebracht  kat,  trennt  man  das  Magnesium  mit  QueciiBilber- 
oiyd  und  bestimmt  ps  nach  §  120  als  Oxyd.  Diu  Alkalien  können 
als  Chlormetalle  durch  Eindampfen  des  Filtrates  und  vorsichtiges 
Glühen  des  Kiickstandes  bestimmt  werden,  s.  §  116.  Nach  Beendi- 
gung der  Bestimmung  löst  mau  dieselben  in  möglichst  wenig  Wasser, 
filtrirt  ab  und  bestimmt  die  zurückgebliebenen  Spuren  von  Magnesia. 


Silicate.  Man  mnss  besondere  Sorgfalt  auf  das  Zerkleinern  des 
Minerales  verwenden  (man  verfährt,  wie  in  §  139  angegeben).  Wir 
kennen  hier  nicht  dio  specielle  Analyse  des  einen  oder  des  anderen 
Minerales  anführen.  Die  Mehrzahl  der  Silicate  enthält  neben  Kiesel- 
säure noch  folgende  Metalle:  Eisen  (Oxydul  und  Oxyd),  Aluminium, 
Mangan  (fast  immer,  aber  wenig),  Magnesiam,  Calciom  und  Alkali- 
metalle. Die  Menge  dieser  Metalle  variirt  stark,  die  qualitative  Ana- 
lyse mnss  die  Menge  der  vorhandenen  Metalle  angeben  (s.  §  101), 
um  besser  die  Methode  für  die  Analyse  auswählen  zu  können.  Vor 
der  Arbeit  wird  das  Mineral  geglüht  (der  Verlust  beim  Glühen  wird 
quantitativ  bestimmt), 

15.  Silicate,  weiche  durch  Sänren  zersetist  werden.  Abge- 
wogen werden  2  Gr.  (wenn  ein  grosser  Theil  der  oben  angeführten 
Metalle  bestimmt  werden  soll).  Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  ist 
im  Speciellen  in  §  138a  angegeben;  wir  erinnern  an  die  Nothwendig- 
keit  der  Controle  auf  die  ßeinheit  derselben  in  Folge  der  Gegenwart 
von  Thonerde  (Ausziehen  mit  Salzsäure,  s.  §  138).  Das  erhaltene 
Filtrat  dient  zur  Bestimmung  der  Metalle. 

Beatimmutig  des  Aluminiums  und  Eisens,  a.  Bei  Gegenwart 
von  Mangan.  1 .  Nachdem  man  den  grössten  Theil  der  freien  Salz- 
säure durch  Eindampfen  entfernt  hat,  nentraliairt  man  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  fällt  mit  essigsaurem  Natrium  beim  Kochen,  wie 
in  No.  7  (wenn  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen,  ersetzt  man  die 
Natriumsalze  durch  Ammoniumsalze).  Im  Niederschlag  bestimmt 
man  die  Menge  der  Thonerde  und  des  Eisenoxydes  nach  §  122,  c. 
Der  Niederschlag  wird  bei  der  Controle  seiner  Beinheit  in  Säure  ge- 
löst (wenn  Eisen  und  Aluminium  nicht  getrennt  werden  sollen,  ge- 
schieht der  Controlversuch  mit  rauchender  Salzsäure,  a.  weiter  unten). 
Dieser  Versuch  kann  mit  der  Trennung  des  Eisens  und  der  Thonerde 
combinirt  werden.  Am  einfachsten  werden  die  Oxyde  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kahum  geschmolzen  und  die  Schmelze  in  Wasser  ge- 
löst; oder  Lösen  in  einem  mit  einem  ührgläschen  bedeckten  Becher- 
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glase  in  Schwefelsäure  (8  Thle.  HjSO,  und  3  Thle.  Wasser)  bei  i 
rindern  Erwürmen  und  Zerdrücken  der  Stückchen  mit  einem  Glasstahe.l 
Wenn  Kieselsäure  zurückbleibt,  filtrirt  man  dieselbe  ab  und  bestimmt 
sie.  Nachdem  man  die  erhaltene  Losung  mit  Zink  im  Eohlensäure- 
strome  reducirt  hat,  titrirt  man  das  Eisen  mit  Chamäleon.  Die  Thon- 
erde  findet  man  aus  der  Differenz.  Die  Einzelheiten  dieser  Methode  s. 
Volumetrische  Analyse.  2.  Die  (wie  vorher)  neutralisirte  Lösung  wird 
mit  kohlensaurem  Baryum  (bei  Abwesenheit  von  Baryum  in  der  n 
analysirenden  Substanz)  gefällt.  Der  aasgewaschene  Niederschlag 
wird  in  Salzsäure  gelöst  (nachdem  man  das  Glas  bedeckt  hat  —  vor- 
handene Kieselsäure  ist  zu  berücksichtigen)  und  nach  der  Entfemmig  { 
des  Baryums  mit  Schwefelsäure,  fällt  man  die  Thonerde  und  das  Eisen- 
oxyd  mit  Ammoniak  unter  Erwärmen  und  bestimmt  sie  nach  No.  2 
und  3.    Ihre  Trennung  geschieht  wie  weiter  ol>eu  angegeben. 

b.  Bei  Abwesenheit  von  Mangan.  Nachdem  man  die  Lösung  in 
einer  Schale  bis  zum  Beginn  des  Siederus  erhitzt  hat,  fügt  man  Chlor- 
ammonium und  Ammoniak  hinzu  (letzteres  muss  frisch  bereitet  sein, 
es  darf  keine  Kohlensäure  enthalten ;  Probe  auf  letztere  mit  Kalk- 
wasser) und  kocht,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Der  Con- 
trolversuch  auf  Kieselsaure  kanu  nur  beim  Kochen  in  einer  Platinschale 
vollkommen  genau  sein.  Die  weitere  Behandlung  geschieht  wie  im 
vorigen  Falle,  Einfacher  ist  es,  mit  Ammoniak  zu  fällen,  abznfil- 
triren,  wenn  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat  (nur  die  LOsung), 
den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen,  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen und  von  Nenem  Aluminiumoiyd  und  Eisenoxyd  mit  Ammo- 
niak zu  fällen.  Nach  der  Bestimmung  werden  die  Thonerde  und  das 
Eisenoxyd  in  rauchender  Salzsäure  gelöst;  etwa  vorhandene  Kiesel- 
saure bleibt  hierbei  ungelöst,  wird  abfiltrirt  und  bestimmt. 

Trennung  des  Mangans.  Die  Lösung,  die,  wenn  nöthig,  ein- 
gedampft wird,  wird  mit  Bromwasser  behandelt  und  mit  Ammoniak 
gefällt  (man  muss  sich  von  der  Vollständigkeit  der  Fällung  überzeu- 
gen) ;  der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Mangan  nach 
§  123  bestimmt  (die  Methode  ist  nicht  ganz  genau:  wir  bemerken 
übrigens,  dass  bei  Bestimmungen  das  Mangan  fast  immer  Kalk, 
Magnesia  und  die  Alkalien  begleitet).  Wenn  wenig  Mangan  zugegen 
ist,  80  wird  sein  Oxyd  nach  dem  Behandeln  mit  Bromwasser  zusam- 
men mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  gefällt.  Genauer  ist  die  Trennung 
mit  Schwefelammoninm  (die  Bedingungen  s.  §  123,  h). 

Trennung  des  Calciums,  Magnesiums  und  der  Alkalien.  Fäl- 
lung des  Calciums  mit  oxalsanrem  Ammonium,  wie  in  No.  13  (dop- 
pelte Fällung  ist  nothwendig).  Magnesium  und  die  Alkalien  werden 
wie  in  No.  14  getrennt  (weim  nur  Magnesium  vorhanden  ist,  fällt 


^Beispiele  znr  qnantitatiTen  Gewichtsanalyse.    §  143. 


393 


man  direct  mit  phospliorsaurem  Natrinm-Ammonium  wie  in  No.  5 
und  §  120). 

16.  Dnrcb  S&nreu  nnzi'rsctzbare  Silicate.  Feldspadi.  Das 
Zerkleinern  muss  aucli  hier  so  gut  wie  möglich  geschehen.  GlQhen 
Tor  dem  Versuche.    Abgewogen  wird  1  — 1,5  Gr. 

Bestimmung  der  Kieselsäure.  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Kalium-Natrium  und  Bestimmung  der  Kieselsäure  wie  in  §  138  (Con- 
trolversuch  auf  die  Reinheit  der  Kieselsäure,  Ausziehen  mit  rauchen- 
der Salzsäure).  Bestimmungen  des  Aluminiums  und  des  Eisens  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  wie  im  vorhergehenden  Falle :  Der  Niederschlag 
muss  in  rauchender  Salzsäure  gelöst  und  die  Kieselsaure  hestimmt 
werden*).  Beatimmung  des  Baryums  (wenn  es  zugegen  ist)  mit 
Schwofelsäure  nach  No.  1 ;  des  Calciums,  mit  oialsaurem  Ammonium 
nach  No.  8. 

Bestimmung  der  Alkalien.  Abgewogen  wird  1  Gr.  Zersetzung 
des  Minerals  mit  gasförmiger  Fluorwasserstoffsäure,  wie  in  §  138. 
Wenn  man  flüssige  Fluorwasserstoffsäure  hat,  geht  die  Zersetzung  bei 
Weitem  besser.  Besonders  günstig  ist  es,  zu  1  Gr.  Mineral  40  Ccm. 
Wasser,  7  Ccm.  concentrirte  Salzsäure  und  ungefähr  4  Ccm.  Flass- 
säure  zuzufügen.  Dieses  Gemisch  wird  in  einer  Platinschale  bis  fast 
zum  Sieden  erhitzt:  die  Eeaction  erfolgt  hierbei  äusserst  schnell  (in 
einigen  Minuten).  Man  fügt  dann  4  Ccm.  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu  und  verdampft  den  Fluorwasserstoff  (diese  Operation  muss  sehr 
vorsichtig  geschehen  —  wenn  es  angeht,  nicht  im  Zimmer,  sondern 
an  der  Luft;  Fluorwasserstoff  ist  sehr  schädlich).  Nach  dem  Ein- 
dampfen löst  mau  in  Wasser,  säuert  etwas  mit  Salzsäure  an,  fäUt  die 
Schwefelsaure  mit  Chlorbaryum  im  geringen  Ueberschuss  und  fügt, 
ohne  vorher  abzufiltriren ,  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammonium 
(zur  Fällung  des  Eisens,  Aluminiums,  Baryums  und  Calciums)  hinzu. 
Nachdem  man  den  Niederschlag  ausgewaschen  hat,  trennt  man  im 
Filtrate  die  Alkalien  von  Magnesium  wie  in  No.  14;  die  Alkalien  be- 
stimmt und  trennt  man  nach  No.  8.  Wie  in  §  117  angegeben,  kann 
man  nicht  immer  die  indirecte  Bestimmung  der  Alkalien  anwenden. 


17.  Kiese  (Eisen- 
1  Gramm. 


Tl. 

und  Kupferkies). 


Abgewogen  wird  ungefähr 


')  Wenn  in  einem  Silicate  Mangan  zugegen  ist,  so  färbt  dasselbe 
beim  Schineken  mit  kohleo  saurem  Kalium-Natrium  die  Schmelze  bläu- 
lich; bei  bedeutenderen  Mengen  ist  sie  grün-blau  gefärbt. 
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Beatimmuni)  des  Schwefels.  Das  polTerisirt^ulmQ  wird  in 
eine  Schale  gebracht,  letztere  mit  einem  umgekehrten  Trichter  bedeäi, 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1 ,37)  übergössen,  anf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  chlorsaurem  Kalium  versetzt.  Wenn 
KieselBäare  zugegen  ist,  wird  dieselbe  nach  der  gewöhnlicheii  Methode 
getrennt').  Fällung  mit  Chlor barynm;  Controle  auf  die  Beinbeit  des 
schwefelsauren  Baryums,  s.  §  134.  Im  Filtrat  werden  die  Metalle 
wie  gewöhnlich  getrennt  (Kupfer  von  Eisen  durch  Fällen  mit  Sch«e- 
felwasserstoff  nach  §  128,  6). 

18.  Fahlene  (Cn,  Fe,  Zn,  Bi,  Hg,  Äg)  Sb,  S,  As  (s.  §§  124 
und  134).  Abgewogen  werden  2  Gr.  Das  zerkleinerte  Mineral  wird 
in  einer  schwer  schmelzbaren  Kngelröhre  (am  besten  mit  zwei  Kugeln) 
abgewogen.  Das  eine  Ende  der  Bohre  wird  rechtwinklig  umgebogen 
und  mit  Hilfe  eines  Pfropfens  in  den  Hals  einer  Vorlage  befestigt 
(eine  Wulf 'sehe  Flasche)  in  welcher  sie  fast  bis  zur  Oberfläche  des  in 
die  Vorlage  gegebenen  Wassers  (oder  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Weinsäure  —  bei  Gegenwart  von  Antimon)  reichen  muss.  Die  Kngel- 
röhre wird  am  anderen  Ende  mit  einem  Chlorentwieklungsapparat  und 
mit  einem  Trocken apparat  verbunden.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
die  Kiese  geht  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicklung  vor  sich. 
Wenn  sie  zu  Ende  ist,  erwärmt  man  die  dem  Chlorapparat  zunächst 
befindliche  Kugel  mit  der  Lampe  (der  Chlorstrom  muss  gegen  Ende 
der  Operation  schwach  sein).  Wenn  die  Bohre  zwischen  den  Kugeln 
durchsichtig  geworden  ist,  zerbricht  man  sie  nach  dem  Abkühlen  des 
Apparates  an  dieser  Stelle.  Ueber  die  Bohre,  die  mit  der  Vorlage 
verbunden  ist,  steckt  man  eine  befeuchtete,  kurze,  an  einem  Ende  zu- 
gescbmolzene  Glasröhre  nnd  lässt  24  Stunden  stehen,  damit  die  über- 
sublimirten  Chlormetalle  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  aufnehmen  können. 
Den  Inhalt  der  Bohre  befeuchtet  man  mit  Salzsäure  und  vereinigt  ihn 
mit  der  Flüssigkeit  der  Vorlage;  wenn  in  der  Vorlage  sich  Schwefel 
vorfindet,  flltrirt  man  denselben  ab  und  bestimmt  ihn  anf  einem  ge-  ^ 
wogencn  Filter.  ■ 

l.  Anali/se  des  nichtflüchtigen  Rückstandes.  Die  denselben  ent- 
haltende Kugel  bringt  man  in  verdünnte  Salzsäure,  filtrirt  und  wägt 
das  Chlorsilber  (nach  §  127).  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  mit 
Schwefelwasserstoff  Schwefelknpfer  —  die  Bestimmung  des  Kupfers, 
s.  §  127(;.  In  der  LiJsung  ist  Eisenoxyd,  welches  man  als  bernstein- 
saures Salz  trennt,  Methode  und  Bestimmung,  s.  §  122  c.  Zink  wird 
im  Filtrate  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium  nach  §  1 23  be- 
stimmt. 

')  Unter  den  gleichen  Bedingungen  wird  der  fein  gepulverte  Kies] 
auch  vollständig  von  rauchender  Salpetersünre  oxydirt. 
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2.  Analyse  der  Lösung  in  der  Vorlage,  lu  die  (auf  60'  er- 
wärmte) Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff;  die  damit  gesättigte 
Lösung  lässt  man  12  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  {HgS, 
AsjSg,  SbjSj)  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit 
SchwefelwasserstoiTwasser  gewaschen .  Hierauf  wird  derselbe  so  got 
als  möglich  in  einem  Kolben  gespült  und  daselbst  mit  Schwefelkalium 
behandelt  (wenn  nöthig  zweimal  bei  achwachem  Erwärmen,  s.  §  130). 
Das  Schwefelquecksilber  wird  durch  das  vorige  Füter  filtrirt,  erst  mit 
Wasser  und  Schwefelammoiiium,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen 
und  sein  Gewicht  (nach  §  127  &)  bestimmt.  Die  Lösung  der  Sulfo- 
salze  fällt  man  mit  Salzsäure,  indem  man  dieselbe  nach  und  nach  zu- 
fügt. Die  ausgeschiedenen  Schwefelmetalle  löst  mau  in  siedender  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kalium  und  fällt  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  arsensaures  Ammonium -Magnesium  (s.  §  130).  In 
beiden  Fällen  wird  der  Niederschlag  von  Schwefelantimon,  wie  in 
§129  angegeben,  behandelt.  Die  nach  dem  Fällen  mit  Schwefelwas- 
serstoff abflltrirte  Lösung  fällt  man  mit  Schwefelammonium :  im  Nie- 
derschlage ist  Schwefeleisen.  Nachdem  man  gewaschen,  wirft  man 
das  Filter  sammt  dem  Niederschlage  in  ein  Glas,  löst  in  Salzsäure, 
oxydirt  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kalium,  faOt  und 
bestimmt  das  Eisen  als  Oxyd  nach  No.  2. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschieht  am  besten  in  einer  be- 
sonderen Portion  des  Minerals  auf  nassem  Wege  (wie  in  No.  17)  oder 
durch  Glühen  des  fein  gepulverten  Minerals  mit  3  Thln.  Salpeter  und 
3  Thln.  Soda  im  Platintiegel.  Den  Boden  des  Tiegels  bedeckt  man 
mit  einer  Schicht  von  kohlensaurem  Natrium  und  bringt  das  Gemisch 
darauf.  Das  Erhitzen  muss  anfangs  sehr  vorsichtig,  gegen  das  Ende 
aber  heftig  geschehen.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  CblorbarjTim  gefällt.  Ein  Control- 
versuch  bezüglich  der  Reinheit  des  schwefelsauren  Baryums  ist  noth- 
wendig  (s.  §  134). 


VIL 


ElectrohjHscke  Bestimmungen.  Dieselben  sind  in  letzterer  Zeit 
für  mehrere  Metalle  vorgeschlagen  worden.  Behufs  Kenntnissnahma 
dieser  Methode  führen  wir  einige  Beispiele  auf. 

Zur  Electrolyse  wendet  man  entweder  thermoelectrische  Säulen 
oder  Batterien  mit  constantem  Strome  an ;  von  letzteren  sind  die 
Meidinger'schen  oder  Bunsen'schen  Elemente  besonders  bequem.  Als 
Leitungsdrähte  nimmt  man  dünne  Kupferdrähto,  welche  man  an  dem 
Zink-  oder  Kupfercylinder  der  Batterie  befestigt.    Alle  metallischen 
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Theile  der  Batterie  werden  mit  Mineralöl  (Oleonaphta)  eingerielwn. 
Je  nach  der  Axt  der  Analyse  benutzt  man  Ströme  von  verschiedener 
Stärke  (3  oder  4  Elemente),  welche  man  (wenn  nöthig)  mit  Hilfe  des 
Voltanieters,  oder  vermittelst  der  Quantität  des  aus  einer  Kupfer- 
vitriollösung von  bestimmter  Concentration  in  einer  bestimmten  Zeit 
ausgefällten  Kapfers,  misst.  Die  electrolytische  Füllung  der  Metalle 
geschieht  verschiedenartig.  Wenn  man  eine  Flatinschale  benutzt, 
bildet  dieselbe  den  einen  Pol  der  Batterie,  während  den  anderen  ein 
Platinblech  bildet,  dem  man  bisweilen  die  Form  eines  Cyliuders  oder 
die  eines  Conus  gibt,  und  welches  wiederum  mit  dem  Leitungsdrahte 
des  negativen  Poles  der  Batterie  verbunden  wird.  Die  Verbindung 
mit  dem  positiven  Pole  der  Batterie  geschieht  vermittelst  eines  kup- 
fernen Stativs  auf  dem  die  Platinschalo  steht.  Wenn  man  dagegen 
ein  Becherglas  benutzt,  dient  als  positiver  Pol  ein  zq  einer  Spirale 
zusammengedrehter  Platindraht,  den  man  auf  den  Boden  des  Glases 
stellt:  als  negativer  Pol  dient  wiederum  ein  Platincylinder  oder  Conus, 
der  mittelst  eines  Platindrahtes  mit  der  Batterie  verbunden  wird. 

Die  Electrolyse  erfolgt  in  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Lö- 
sungen. Die  Metalle  werden  zum  Theil  im  reinen  Zustande  am  posi- 
tiven Pole,  zum  Theil  in  Gestalt  von  Verbindungen,  gewöhnlich  als 
Superoiyde  (wenn  das  Metall  solche  gibt)  am  negativen  Pole  abge- 
schieden. 

19.  Messing.  Eine  abgewogene  Menge  wird  in  einem  Kolben 
in  Salpetersäure  gelöst ,  alsdann,  in  eine  Schale  gebracht  und  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  im  Was- 
ser und  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst:  wenn  man  ca.  1  Gr.  Messing 
abgewogen  hat,  bringt  man  die  Lösung  beispielsweise  auf  50  Ccm. 
(das  Wasch  Wasser  mitgerechnet).  Diese  Lösung  wird  in  ein  Becher- 
glas von  entsprechender  Grösse  gebracht.  lu  dieselbe  stellt  man  den 
positiven  Pol  der  Batterie,  der  durch  die  Platinspirale  gebildet  wird. 
Den  abgewogenen  Platinconus  stellt  man  so  ein,  dass  dessen  unterer 
Kand  ungefähr  2 — 8  Mm.  von  der  Spirale  entfernt  ist,  und  dass  ein 
Theil  desselben  ans  der  Flüssigkeit  herausragt.  Hierauf  schliesst 
mau  den  Strom.  Die  beste  Stromstärko  für  die  Ausscheidung  des 
Kupfers  ist,  wenn  im  Voltameter  2 — 2^3  Ccm.  Knallgas  in  der  Mi- 
nute entwickelt  werden.  Die  Ausscheidung  des  Kupfers  beginnt  so- 
fort nach  Schiusa  des  Stromes.  Nach  2 — 3  Stunden  ist  die  Aus- 
scheidung desselben  beendet,  wovon  man  sich  dadurch  überzeugen 
kann,  dass  man  den  aus  der  Flüssigkeit  heransragendeu  Theil  des 
Conus  in  letztere  hinoinsenkt.  Wenn  nach  5 — 10  Minuten  sich  keine 
wahrnehmbaren  Mengen  von  Kupfer  auf  der  blanken  Oberfläche  des 
Platins  abgeschieden  haben,  ist  der  Versuch  beendet.   Bevor  man  den 
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Strom  unterbricht,  muss  man  aus  dem  Glasß  die  saure  FlQssigkeit 
entfernen,  weil  sonst  geringe  Mengen  von  Kupfer  wieder  gelöst  werden 
können.  Ersteres  gescliieht  indem  man  die  Flüssigkeit  in  eiue  Schale 
abhebert  und  hierauf  in  das  Glas  Wasser  giesst.  Die  vollständige  Ent- 
fernung der  Säure  gibt  sich  dadurch  kund,  dass  am  positiven  Pole 
keine  Gasblasen  mehr  entwickelt  werden.  Nun  wird  der  Strom  unter- 
brochen und  der  Platinconns  mit  dein  Kupfer  herausgenommen.  Be- 
hufs Entfernung  des  Wassers  spült  man  ihn  mit  absolutem  Alkohol 
ab  und  trocknet  ihn  im  Luftbade  bei  100°  bis  zum  constantem  Ge- 
wicht. Die  Gewichtszunahme  desselben  entspricht  der  Menge  des  in 
dem  Messing  enthalten  Kupfers.  ^) 

Um  das  Zink  zu  bestimmen ,  wird  die  abgeheberte  saure  Lösung 
nebat  dem  Wasch wasser  wiederum  bis  auf  ca.  50  Ccm.  eingedampft, 
hierauf  bis  aum  Auftreten  des  Zinkoxydniedcrsclilages  Aetznatron  zu- 
gefügt und  letzterer  in  Cj'ankalium  gelöst.  Alsdann  wird  ganz  wie 
vorher  verfahren:  die  Electrolyse  erfolgt  im  Becherglase,  man  bringt 
die  Electroden  in  dasselbe  hinein  etc.  etc.  Da  sich  aber  die  Flüssig- 
keit während  der  Electrolyse  stark  erwärmt,  stellt  man  das  Glas  in 
eine  PorzeJlanschale  mit  kaltem  Wasser.  Bei  Anwendung  von  4  Bun- 
sen'schen  Elementen  werden  in  einer  Stunde  ungefähr  0,1  Gr.  Zink 
abgeschieden.  Wenn  man  glaubt,  dass  die  Abscheidung  des  Zinks 
beendet  ist,  nimmt  man  den  Conus  ohne  Weiteres  heraus,  spült  ihn 
erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  schliesslich  mit  Aether  ab,  und 
trocknet  ihn  im  Exsiccator  über  Scliwefelsäure.  Behufs  Controle  auf 
die  Yollständigkeit  der  Abscheidung  des  Zinks  bringt  man  den  nach 
dem  Wägen  vom  Zink  durch  Ablösen  mittelst  Salzsäure  gereinigten 
und  mit  Wasser  abgewaschenen,  sowie  getrockneten  und  wieder  ge- 
wogenen Pjatinconus  von  Neuem  in  die  Flüssigkeit,  schliesst  den 
Strom  u.  s.  w.   Hierbei  darf  kein  Zink  mehr  niedergeschlagen  werden. 

20.  Neusilber.  Die  Legirung  vfird,  wie  beim  Messing  ange- 
geben, gelöst,  und  das  Kupfer  wie  im  vorhergehenden  Falle  electro- 
lytisch  gefönt.  Aus  der  hinterbliebenen  entsprechend  eingeengten 
sauren  Flüssigkeit,  wird  das  Zink  vom  Nickel  als  Schwefelzink  (siehe 
No.  1 2  b)  getrennt.  Das  Filtrat  wird  zur  Entfernung  des  Schwefel- 
wasserstoffes eingedampft  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  3 — 4  Gr. 
oxalsaures  Ammonium  hinzugefügt,  und  die  warme  Lösung  der  Elec- 


')  Nach  dem  Wägen  wird  der  Plafineoims  gereinigt,  indem  man 
das  auf  demselben  sitzende  Kupfer  mit  Salpetersäure  weglöst,  und  mit 
Wasser  nachwäscht.  Wenn  im  Messing  Blei  enthalten  war,  findet  sich 
dasselbe  als  Saperoxj'd  auf  dem  positiven  Pole,  uud  kann  auf  diese 
Weise  bestimmt  werden. 
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trolyse  nntervorfen.  Nack  Beendignog  deradben  wird  mit  dem  aaf 
dem  Platinconiu  anageschiedenen  Nickel  genau  so  wie  oben  angegabeo, 
Terfahren.^) 


>)  Die  electroljtischen  Bestimmungen  lind  in  der  letzten  Zdt 
Tielfach  ansgebildet  worden.  Eine  gediegene  Zniammen<tellnng  electro- 
lytischer  Methoden  findet  der  Stndirende  in  der  qnantitatiren  AnaljM 
durch  Electrolyee  Ton  A.  Clasien. 


2.  Abtheilung. 


DIE  VOLUM  ETEISCHE  ANALYSE. 


§  144.  Die  volnmetrisclie  Analyse  (Maassanalyse,  Titriranalyae) 
ist  die  zweite  Hauptmethode  der  quantitativen  Analyse.  Die  quanti- 
tative Bestimmung  ist  liierbei  auf  das  Ausmossen  dea  Volumens  der 
Lösung  einer  chemischen  Verbindung,  deren  Stärke  (Titer  —  das  Ge- 
wicht  der  Substanz  in  der  Einheit  des  Volumens  gelöst)  bekannt  ist, 
und  die  man  zur  Ausführung  einer  bestimmten  chemischen  Reaction 
gebraucht,  gegründet.  Wenn  man  das  verbrauchte  Volumen  einer 
titrirten  Lösung  kennt,  so  kennt  man  das  Gewicht  der  zur  Reaction 
verbrauchten  Substanz  und  ist  somit  im  Stande,  die  ihr  äquivalente 
Menge  des  zn  bestimmenden  Elements  zu  berechnen. 

Zur  volumetrisehen  Analyse  kann  jede  chemiscLe  Keaction  die- 
nen, wenn  sie  nur  den  Anforderungen,  die  wir  weiter  unten  kennen 
lernen,  Genüge  leistet.  Die  Eeactionen,  welche  zu  der  volumotrischen 
Analyse  gebraucht  werden,  sind  sehr  verschieden,  können  aber  zu 
wenigen  Gruppen  —  Methoden  der  volumetrisehen  Analyse  —  ver- 
einigt werden. 

1.  AlkaUmetrie  und  Acidimetrie  heissen  die  Methoden  zur  Be- 
stimmung der  Basen  und  der  Säuren;  sie  sind  auf  die  Reaction  des 
Sättigens  der  Basen  durch  die  Säuren  und  umgekehrt  gegründet. 

2.  Oxydalions-  und  Reductionsmethoden  gestatten  die  Verbin- 
dungen zu  bestimmen,  welche  föhig  sind  sich  mit  Sauerstoff  to.  ver- 
binden und  in  höhere  Oxydationsstufeo  überzugehen  (Oxydimetrie)  oder 
umgekehrt  aus  den  höheren  Sauerstoffverbiudungen  in  niedere  reducirt 
werden,  Ausser  der  Oxydimetrie  können  hierher  die  Jodometrie  und 
Chlorometrie  gerechnet  werden. 

3 .  Fällungsmethoden.  Sie  sind  auf  die  Bildung  einer  unlöslichen 
Verbindung,  eines  Niederschlags,  aus  zwei  löslichen  gegründet  und 
umfassen  höchst  verschiedene  Bestimmungen. 

Als  Einheit  zum  Messen  der  Volumina  bei  den  volumetrisehen 
Analysen  wird  der  Cubikcentimeter  gebraucht.     Das  Gewicht  eines 
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Cnbikcentimeterfi  Wasser  bei  4^  C.  ist  gleich  einem  Gramm. 
Cubikcentimetor  sind  l  Liter. 


1000' 


Die  bei  der  volumetrischen  Analyse  angewendeten  Eeactionen 
müssen  in  erster  Linie  den  Anforderungen  Genüge  leisten,  dass  a\» 
unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  der  Versuch  angestellt  wird,! 
bis  zu  Ende  verlaufen,  d.  h.,  dass  bei  der  Beaction  solche  Gewichts- 
mengen  der  Verbindungen  hervorgehen,  welche  durch  Gleichnngen 
ausgedrückt  werden.  Nehmen  wir  als  Beispiel  eine  Beaction  von  jeder  J 
Methode  der  volumetrischen  Analyse: 

HjSO^  +  2NaH0  =  NasSOi-f  2  3^0 

Bei  dieser  Eeaction  wirken  genau  98  Theile  (Gramme,  Milli- 
gramme u.  8.  w.)  Schwefelsäure  auf  80  Theile  (2  X  40)  AetznatronI 
ein,  indem  142  Theile  schwefelsaures  Natrium  und  36  Theile  Wasser] 
entstehen.    Jede  verbrauchte  Menge  Schwefelsäure,  nennen  wir  sie  a, 
wird  auf  die  Menge  des  Aetznatrons,  x,  hindeuten,  welche  in  dem 
gleichen  Verhältnisse  zu  o  steht  wie  98  :  80,  d.  h.: 


a:  jc  =  98  :  80         a:  = 


a  .80 


98 

Als  eine  Reaction  der  oxydimetrischcn  Methode  wählen  wir  z.  B. : 

2FeO  +  0  =  Fej03 

1 6  Tlieile  Sauerstoff  verbinden  sich  mit  1 44  Theilen  Eisenoxydul, 
indem  sie  Eisenoiyd  bilden.  Die  verbrauchte  Menge  Sauerstoff  a  weist 
auf  die  Menge  des  Eisenoxydulea  x  hin,  nach  der  Gleichung: 

a.  144 


a:a;=  16  :  144         z=^ 


16 


Als  Eeaction  der  Fällungsmethoden  führen  wir  an: 

AgNOj  +  NaCl  =  AgCl  +  NaNO, 

Die  Menge  Chlornatrium  x  findet  sich  aus  der  zur  Eeaction  er- 
forderlichen Menge  des  Salpetersäuren  Silbers  o  nach  der  Gleichung: 

a.  58,5 


a  :  X  ■■ 


170  :58,5 


170 

Nachdem  wir  so  die  Möglichkeit  zeigten,  nach  bestimmten  VerJ 
hältnissen  zwischen  den  Moleculargewichten  das  Gewicht  der  reagl 
renden  Substanzen  in  unbekannten  Fällen  zu  erfahren,  gehen  wir  zu 
dem  anderen  Brforderniss  über,  das  wir  nicht  umgehen  können,  wenn 
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wir  den  volumetriachen  Bestimmnngen  Genüge  leisten  wollen  —  zur 
genauen  Bestimmung  der  GrSase,  welche  wir  in  den  vorhergehenden 
Beispielen  a  nannten,  oder,  mit  anderen  Worten,  zur  genauen  Bestim- 
mung der  bei  irgend  einer  Eeaction  benutzten  Menge  der  Substanz. 
Auf  die  Bestimmung  derselben  haben  zwei  Bedingungen  Einfluss: 
die  Stärke  der  einwirkenden  Lösung  (Schwefelsäure  im  ersten,  sal- 
petersaures Silber  im  dritten  Beispiel),  und  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung des  Endes  der  Ri-action. 

Bei  der  Ausführung  Toiumetrischer  Analysen  benutzt  man,  wie 
maji  sagt,  lürirte  Lösungen,  d.  h.  solche,  in  denen  das  Gewicht  der 
Substanz,  welches  in  einem  gegebeneii  Volumen  der  Lösung  aufgelöst 
ist,  bekannt  ist.  Don  TUer  nennt  noan  das  Gewicht  der  Substanz, 
welches  in  einem  Cnbikcentimeter  der  Lösung  aufgelöst  ist.  Solche 
Lösungen,  welche  in  einem  Liter  (1000  Cnbikceutimeter)  die  Anzahl 
Gramme  der  Substanz  enthalten,  welche  deren  Moleculargewicht  aus- 
drücken, heissen  normale.  Für  Schwefelsäure  z.  B.  wird  die  Normal- 
lösung 9S  Gramm  Säure  in  einem  Liter  der  Lösung  enthalten.  Die 
ZehntellüsuTig  enthält  zehn  mal  weniger  als  die  normale,  für  Schwefel- 
säure z.  B.  9,8  Gramm  im  Liter.  Die  normalen  Lösungen  worden 
hauptsächlich  zur  Erleichterung  der  Berechnung  angewendet,  was 
dann  wichtig  ist,  wenn  man  viele  Bestimmungen  zu  machen  hat. 

Die  Bereitung  titrlrter  Lösungen  wird  sehr  yerschiedenartig  be- 
werkstelligt, wie  wir  weiter  unten  sehen  werden.  Ebenso  verschiedenartig 
wird  deren  Titer  bestimmt,  —  Wir  glauben  aber,  der  Klarheit  wegen, 
einige  Beispiele  der  Titerbestimmungen  hier  geben  zu  müssen.  Wenn 
die  Substanz  fest  und  es  möglich  ist,  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten, 
wird  der  Titer  durch  Abwägen  dieser  Substanz  und  Lösen  in  einem 
bestimmten  Volumen  Wasser  bestimmt.    Z.  B.  1  Grm.  O.xalsäure  ge- 

1000  Mgrm. 

löst  in  250  Ccm.  Wasser:  der  Titer  der  Lösung  ist 

*  250 

=  4  Mgrm. ;  in  jedem  Cnbikcentimeter  der  Lösung  sind  4  Mgrm. 
Oxalsäure  enthalten.  Wenn  dagegen  die  Substanz,  entweder,  weil  sie 
nicht  vollkommen  rein  zu  erhalten  i.st,  oder  anderer  Ursachen  wegen, 
nicht  abgewogen  werden  kann,  macht  man  zuerst  eine  willkürliche  un- 
bestimmte Lösung ;  den  Titer  bestimmt  man  dann  durch  einen  spe- 
ciellen  Versuch.  Schwefelsäure  z.  B.  kommt  nicht  als  reine  Verbin- 
dung HgSO^  vor,  weil  sie  stets  Wasser  enthält.  Die  Bestimmung  des 
Titers  der  unbestimmten  Lösung  der  Schwefelsäure  erfolgt  durch  Ab- 
wägen von  kohlensaurem  Natrium;  nach  der  Gleichung: 

NagCOa  +  HjSO^  =  NagSO^  +  HgO  +  COg 
entsprechen  106  Grm.  kohlensaures  Natrium  98  Grm.  Schwefelsäure. 

AnalfUBcbe  Chemie.    3.  Aufl.  1^ 
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Gesetzt,  wir  wägen  1  Gramm  kohlenBanres  Natrium  ab  und  finden, 

daes  demselben  lOü  Ccm.  der  genommenen  Menge  der  Schwefelsäure 

entsprechen.    Nach  der  Proportion  106  ;  98  =  1  :ar  ist  die  Menge 

98 
der  Schwefelsäure  in  100  Ccm.  Lösung  x  =  =^  0,924  Gnn. 


Der  Titer  der  LOsung,  d 

0,924 

=  9,24  Mgrm, 


sein 


100 


106 
h.  die  Menge  Schwefelsäure  in  1  Ccm.,  wird 

Eä  sei  dies  nur  ein  Beispiel  der  Be- 


Stimmung  des  Titers ;  die  Methoden  variiren  stark,  aber  alle  sind  anf 
ganz  ähnliche  Betrachtungen  und  Versuche  gegründet. 

Wir  betrachteten  die  erste  Bedingung:  Die  Bestimmung  des  Ti- 
ters der  wirkenden  Lösung;  jetzt  wollen  wir  uns  zur  Betrachtung  der 
iweiten,  nicht  minder  wichtigen  Bedingung  wenden,  der  Bestimmung 
des  Endmomentes  der  Iteaclirm.  Um  die  Möglichkeit  zu  haben,  die 
Gewichtsbeziehungen  zwischen  den  Moleculargowichten  zur  Analyse 
anzuwenden,  muss  das  Ende  der  Reaction,  d.  h.  jener  Moment,  in 
welchem  die  Wechselwirkung  zwischen  den  Substanzen  wirklich  in  den 
Mengen  vor  sich  ging,  die  durch  die  Moleculargewichte  ausgedrückt 
sind,  möglichst  scharf  bestimmt  werden.  Bei  der  volumetrischen 
Analyse  benutzt  man  entweder  Substanzen  die  gefärbte  Losungen 
geben  (z.  B.  übermangansaures  Kalium),  in  diesem  Falle  ist  der  Mo- 
ment des  Verschwindena  oder  Erscheinens  der  Färbung,  der  anzeigt, 
dass  Spuren  der  gefärbten  Flüssigkeit  noch  unverändert  sind,  der  Mo- 
ment des  Endes  der  Reaction ;  oder  aber,  man  nimmt  seine  Zuflucht 
zur  Anwendung  der  Anzeiger,  Indicatoren.  Als  Indicatoreu  benutzt 
man  Substanzen,  welche  die  Hauptreaction  nicht  hindern,  welche  aber 
mit  irgend  einer  der  gegenseitig  auf  einander  einwirkenden  Substanzen 
eine  characteristische  Färbung  geben;  deshalb  wird  auch  hier  der 
Moment  des  Verschwindens  oder  Erscheinens  der  Färbung  der  Mo- 
ment des  Endes  der  Reaction  sein.  So  verwendet  man  bei  der  Ana- 
lyse der  Jodlösungen  Stärkekleister  als  Indicator,  da  er  mit  Jod  eine 
dunkelblaue  Färbung  gibt.  Die  Titration  mit  Jod  ist  auf  die  Ueber- 
führung  desselben  in  Jodwasserstoff  gegründet,  welch  letzterer  auf 
Stärkekleister  nicht  einwirkt.  Wenn  man  zu  der  zu  analysirenden 
Substanz  (z.  B.  zu  arseniger  Säure)  titrirte  Jodlösung  hinzufügt,  so 
atjviirt  uns  der  Moment  des  Eintretens  der  blauen  Färbung  in  der  bis 
dahin  farblosen  Lösung  von  dem  Endo  der  Reaction  in  Kenntniss  (von 
dem  Uetißrgange  der  arsenigeu  Säure  in  Arsensäure,  Jod  in  Jodwas- 
serstoff im,  vorher  erwähnten  Beispiele).  Sehr  selten  wird  bei  ßeac- 
tionen  der  »Moment  des  Endes  der  Reaction  entweder  durch  den  Mo- 
ment des  Er'scheinens  eines  Niederschlages  oder  durch  das  Ende  des 
Ausfallens  desselben  angezeigt. 


Volnmetriache  Analyse.    §  145. 
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ipparate  zum  Messen  der  Flüssigkeiten  und  ihre 
Anwendung. 

§  145.  Die  bei  der  volumetrischen  Analyse  zum  Abmassßn  der 
Iftssigkeiten  gebrauchten  Apparate  bestehen  aus  Messkolben,  Mess- 
cjlindern,  Pipetten  und  Büretten.  Erstere  unterscheiden  sich  von 
I  letzteren  dadurch,  dass  Kolben  und  Cylinder  ein  bestimmtes  Volumen 
I  Ton  Flüssigkeit  in  sich  fassen ;  die  Pipetten  und  Büretten  geben  da- 
gegen ein  bestimmtes  Volumen  von  Flüssigkeit  beim  Ausfliessen.  Die 
Apparate  werden  mit  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  17,5°  C  gra- 
duirt  (s.  weiter  unten). 

Die  fflesskolbeu  sind  gewflhnliche  Kolben  mit  langem  engem 
flalse,  welcher  durch  einen  eingeschliffenon  Glasstöpsel  geschlossen 
Werden  kann.  Das  Volumen  der  in  dem  Kolben  enthaltenen  Flüssig- 
keit wird  durch  einen  Strich  auf  dem  Halse  bezeichnet.  Man  hat  Kol- 
ben von  1  Liter  (1000  Ccm.),  Vs  Liter  (500  Gem.),  von  250,  200, 
100  Ccm.  Das  Messen  von  Flüssigkeiten  mit  Hilfe  dieser  Apparate 
geschieht,  indem  man  den  Kolben  zanächst  bis  fast  zu  dem  Striche 
mit  der  Flüssigkeit  anfüllt,  und  (nachdem  man,  wenn  dies  nöthig  ist, 
dieselbe  bis  auf  die  erforderliche  Temperatur  erwärmt  oder  abkühlen 
gelassen  hat)  hierauf  vorsichtig  tropfenweise,  die  noch  fehlende  Menge 
Flüssigkeit  zufügt.  Die  gleiche  Höhe  des  Niveaus  der  Flüssigkeit  in 
dem  Kolben  mit  dem  Striche  auf  dem  Halse  des  letzteren  wird  beob- 
achtet, nachdem  man  den  Kolben  in  die  Höhe  gehoben  und  so  vor  sich 
hingestellt  hat,  dass  der  Strich  mit  dem  Auge  in  gleicher  Höhe  sich 
befindet  (so  dass  der  Strich  eine  gerade  Linie  bildet).  In  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  bei  gewöhnlichen  Analysen  ist  eine  etwas  andere  Tem- 
peratur als  bei  welcher  der  Kolben  graduirt  wurde,  beim  Ausmessen 
ohne  grossen  Einfluss,  weil  sich  dieses  bei  allen  Versuchen  wiederholt. 
Wir  bemerken,  dass  das  Ausmessen  eiuige  Zeit  nach  dem  Eingiessen 
der  Flüssigkeit  geschehen  muss,  damit  letztere  Zeit  hat  von  den  Wan- 
dungen des  Halses  herabzu&iessen. 

Der  Eauminhalt  eines  Literkolbens  wird  in  der  Weise  bestimmt 
(oder  controUrt),  dass  man  den  zu  untersuchenden  Kolben  auf  die 
eine  Wagschale  einer  Wage  (die  0,1  Grm.  anzeigt)  setzt  und  gleich- 
zeitig ein  1000  Örm.-Gewicht  auflegt.  Auf  die  andere  Schale  bringt 
man  einen  ähnlichen  Kolben  und  tarirt  das  Ganze  durch  Schrot.  Als- 
dann nimmt  man  das  Kilogewicht  fort  und  lässt  in  den  zu  unter- 
suchenden Kolben  Wasser  bis  zum  Gleichgewicht  fliessen.  Nachdem 
man  das  Wa.?ser  abgewogen  hat,  bestimmt  man  dessen  Temperatur 
uad  wenn  es  die  J/ormaltemperatur  (17,5°)  \ia^,  ^^iisiTi"S.Äö«ß.m\.  V<shv. 
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Wasser  erwärmt  oder  kühlt  man  ab,  je  nachdem  das  eine  oder  dad 
andere  nothwendig  ist),  beobachtet  man  das  von  ihm  eirgenommend 
Volumen  nud  macht  an  dieser  Stelle  mit  dem  Diamant  einen  Strichl 
um  den  ganzen  Hals  herum.  Ganz  so  geschiebt  auch  die  Anfertigunn 
der  graduirten  Kolben  von  geringerem  Inhalt.  Bei  der  Controle  ver- j 
fthrt  man  auch  so :  auf  die  eine  Schale  stellt  man  den  zu  untersuchen-l 
den  Kolben  und  1000  Grm. ;  man  tarirt  denselben  und  nachdem  manl 
Wasser  von  17,5°  bis  zur  Marke  zngegossen  und  die  anfangs  aufge-l 
legten  1000  Grm.  entfernt  hat,  stellt  man  ihn  wieder  auf  die  Wage.  I 
Wenn  Gleichgewicht  vorhanden  ist,  so  ist  der  Kolben  richtig.  Diffe- 1 
renzen  von  0,2  Grm.  Oben  liitTbei  keinen  Einfluss  aus.')  I 

Benutzung  der  Kolben.  Die  Kolben  von  grösserem  Inhalt  I 
(Liter-  und  '/»  Literkolben)  werden  zur  Bereitung  von  titrirten  Lö-  I 
sungen  angewendet,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  eines  festeu  1 
Körpers  oder  eint*  abgewogene  Menge  einer  Flüssigkeit  in  1,  oder  I 
'/j  Liter  Wasser  löst.  Diese  Operation  muss  auf  die  Weise  geschehen,  | 
dass  man,  nachdem  man  den  zu  lösenden  Körper  in  den  Kolben  ge- 1 
bracht  hat ,  etwas  weniger  Wasser  als  der  Kolben  fasst,  hinzufügt,  | 
den  Kolben  mit  dem  Gla8str)peel  verschliesst  und  nmschüttelt.  Wenn  1 
Lösung  erfolgt  ist,  fügt  man  erst  die  noch  fehlenden  1  oder  2  Ccm.  1 
Wasser  bis  zum  Strich  hinzu  und  beobachtet  das  weiter  oben  Gesagte.  1 
Wenn  sich  während  des  Lösens  die  Temperatur  erniedrigte  oder  er-' 


')  Auf  die  beschriebene  Weise  werden,  nach  dem  Vorschlag  von 
Mohr,  in  Deutschland  allgemein  die  Literkolben  hergestellt.  Indessen 
fasst  der  auf  diese  Weise  verfertigte  Literkolben  etwa  2  Cubikcenti- 
meter  mehr  als  daa  wahre  Liter,  welches  1000  Ccm.  Wasser  von  4°  C. 
fasst.  Diese  Differenz  hat  aber  keinen  nachtheiligen  Einfluss  anf  die 
Analysen,  da  man  dieselben  mit  jedem  beliebigen  Maass  als  Einheit 
richtig  ausführen  kann,  wenn  nur  die  Kolben,  Pipetten  und  anderen 
Messapparate  einander  entsprechen.  Wenn  man  sicii  einen  richtigen 
Literkolben  herstellen  will,  so  innss  man  von  1000  Grm.  das  Gewicht 
(in  Grammen)  abzielien,  dessen  Grösse  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich 
ist:  t°  ist  die  Temperatur  des  Wassers,  x  das  von  1000  Grammen  ab- 
zuziehende Gewicht  in  Grammen. 


f 

10 

11 

12 

18 

14 

15    lö 

17 

18 

19 

X 

1,84 

1,43 

1.52 

1,63 

1.76 

1,89  1  2,04 

2,20 

2,37 

2,55 

t' 

20 

21 

22 

28    24 

25 

26   27 

28 

29 

X 

2,74 

2,95 

8,17 

3,39 

9,63 

3,88 

4,13 

4,39 

4,67 

4,94 

Wird  der  Literkolben  mit  Wasser  von  17,5°  anagemessen,  so  sollte 
man,  um  das  wahre  Liter  zu  erbalten  nicht  1000  Gramm,  sondern 
997,7  Gramm  auf  die  Waagschale  der  Waage  legen. 


Volumetrische  Analyse.    §  145. 
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Bhte,  so  ist  es  klar,  dasa  die  schliessUche  Änsmessung  erst  geschehen 
^ann,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Normaltemperatur  erwärmt 
oder  abgekühlt  liat.  Die  Messkolben  von  500,  100  Com.  werden  in 
der  Mehrzahl  der  Fälle  bei  der  Bestimmung  des  Titers  sowie  bei  der 
Analyse  selbst  angewendet:  ihre  Benutzung  geschieht  auf  dieselbe 
Weise. 

Die  Messcylinder  sind  ebenfalls  wn  verschiedenem  Inhalte 
(l  Liter,  '/j  Liter  und  weniger).  Sie  unterscheiden  sich  von  den 
Kolben  dadurch,  dass  man  in  ein-  und  demselben  Apparate  einen  Li- 
ter und  alle  seine  Bruchtlieile  abmessen  kann,  da  dieselben  in  Cubik- 
centimeter  eiugetheilt  sind.  Ihre  Benutzung  ist  dieselbe  wie  bei  den 
Messkolben.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  werden  sie  bei  Verdünnungen 
von  Flüs.sigkeiten  auf  ein  bestimmtes  Volumen  angewendet,  z.  B.  wenn 
es  sich  darum  handelt,  380  Ccm,  auf  400  Ccm.  zu  verdünnen.  Sie 
werden  oft  benutzt,  wenn  man  mit  Normal-  und  Zehntelnormallösungen 
arbeitet  (wo  man  also  Verdünnungen  mit  Wasser  vornimmt);  bei  Ar- 
beiten mit  Lösungen  von  willkürlicher  Concentration,  wie  wir  deren 
vornehmen  werden,  werden  sie  seltener  benutzt.  Das  Messen  des  Vo- 
lumens in  einem  Cylinder  geschieht  so,  dass  man  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  und  den  Strich  auf  der  einen  Seite  des  Cylinders  beobachtet, 
nachdem  man  das  Äuge  mit  dem  Strich  in  gleiche  Höhe  gebracht  hat ; 
nachdem  man  hierauf  den  Cylinder  umgedreht  hat,  beobachtet  man 
das  Niveau  der  Flüssigkeit  auf  der  anderen  Seite,  Es  ist  nicht  über- 
flüssig zu  bemerken,  dass  man  in  sehr  weiten  Messcylindern  beim  Ab- 
messen keine  solche  Genauigkeit  erreichen  kann,  als  dies  mit  Mess- 
kolben der  Fall  ist. 

Die  Pipetten  werden,  wie  bereits  bemerkt,  so  gradoirt,  dass 
dieselben  beim  Änslliessen  ein  bestimmtes  Volumen  geben.  Sie  sind 
gleichfalls  von  verschiedenem  Inhalte;  man  hat  deren  von  1  Gem. 
(mit  Untereintheilungen)  an  bis  zu  100  Ccm.  Die  kleinen  Pipetten 
(von  1  — 10  Cm.)  sind  Köhren,  die  an  ihren  Enden  verengt  sind;  die 
grossen  Pipetten  sind  gleichfalls  Bohren,  aber  dieselben  haben  in  der 
Mitte  eine  kugelförmige  Erweiterung  oder  eine  Eöhre  von  grösserem 
Durchmesser.  Ein  auf  dem  Halse  angebrachter  Strich  bezeichnet  die 
Menge  Flüssigkeit,  die  beim  Ausfliessen  herausläuft. 

Die  Pipetten  werden  gebraucht,  um  ein  bestimmtes  Volumen 
einer  Flüssigkeit  aus  einem  GefEsse  heraus  zu  nehmen.  Nachdem 
man  die  Pipette  in  ein  Gefäss  eingetaucht  hat,  füllt  man  dieselbe 
durch  vorsichtiges,  nicht  starkes  Saugen,  damit  kein  Schaum  entsteht, 
bis  über  den  Strich  au,  bedeckt  das  obere  Ende  mit  dem  Finger  und 
nimmt  die  Pipette  aus  dem  Gefäss  heraus.  Pipetten,  deren  oberes 
Ende  verengt  ist,  lassen  sich  bequemer  mit  dem  Finger  verschliessen. 
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Wenn  man  das  Ange  auf  gleiche  Höhe  mit  dem  Strich  gebracht  hat, 
lässt  man  Torsicbtig  einige  Tropfen  ans  der  Pipette  so  lange  herans- 
tropfen,  bis  die  FlCseigkeit  bis  zam  Strich  steht.  Nachdem  man  dani 
den  Finger  wieder  aufgedrflckt  hat,  bringt  man  die  Pipette  in  das 
Glas  oder  den  Kolben,  in  den  man  die  Flflssigkeit  füllen  will.  Beim 
ÄiislliessoDlassen  der  Pipetten  moss  man  ein  für  alle  Mal  eine  be- 
stimmte Regel  einhalten.  Wenn  sich  in  dem  Geßsse  schon  irgend 
eine  Flüssigkeit  befindet,  bringt  man  das  Ende  der  Pipette  etwas  in 
die  Flüssigkeit ;  wenn  in  dem  Kolben  noch  keine  Flüssigkeit  ist,  bringt  ' 
man  die  Pipette  in  die  ersten  Theile  der  ansgelaufenen  Flüssigkeit.  ' 
Die  Pipette  wird  die  ganze  Zeit  ruhig  gehalten:  wenn  die  Flüssigkeit 
herausgelaufen  ist,  nimmt  mau  sie  behntsani  aus  der  Flüssigkeit  her- 
aus (man  nennt  dies:  mit  Abstrich  herausfliessen  lassen).  Wir  er- 
wähnten bereits,  dass  man  ein  für  alle  Mal  dieses  Verfahren  beim 
Ausfiessenlassen  aus  Pipetten  beibehalten  mnss  und  nicht  die  Flüssig- 
keit auefliessen  lässt,  indem  man  das  Ende  der  Pipette  in  der  Lntt 
hält,  oder  die  Flüssigkeit  aus  derselben  heransbläst. 

§  146.  Die  Büretten  werden  zum  Ausmessen  eines  willkftr- 
lichen  Volumens  einer  Flüssigkeit  angewendet.  Dieselben  haben  ver- 
schiedene Formen.  Hauptsächlich  benutzt  man  zwei  Arten  von  Bü- 
retten :  eine,  welche  die  Anwendung  von  Kautschukverschluss  gestattet 
und  die  bei  Titrationen  von  Flüssigkeiten,  die  den  Kautschuk  nicht 
angreifen,  angewendet  wird ;  bei  der  Benutzung  von  titrirten  Lösungen, 
die  aof  Kautschuk  einwirken,  benutzt  man  eine  andere  Art  von  Bü- 
retten. Die  erstere  Art  wird  am  meisten  benutzt,  und  machen  wir 
uns  hier  ausschliesslich  mit  dieser  bekannt;  die  andere  Art  ist  bei 
den  Beispielen  beschrieben  (s.  Titration  mit  Chamäleon). 

Die  Bürette  ist  eine  cylindrische  Glasröhre  von  verschiedenem 
Durchmesser  mit  einer  auf  derselben  befindlichen  Theilung  (oben  ist 
0,  dann  folgen  die  Ziffern  der  Reihe  nach)  in  Cubikcentimeter  und 
deren  TJnterabtheilnngen  ('/loi  'lio>  Vs  ^-  ^-  ^•)  zum  Ausmessen  der 
auslaufenden  Flüssigkeit,  Das  untere  Ende  der  Bürette  geht  in  eine 
enge  Röhre  ans,  über  welche  ein  Kautschukröhrchen  geschoben  wird, 
in  dessen  freies  Ende  ein  zu  einer  Spitze  ausgezogenes  Glasröhrchen 
befestigt  wird.  Das  freie  Stück  des  Kautschukschlaoches  versieht  man 
mit  einem  Quetschhahn,  der  die  Bürette  verschlies.'it  und  dem  Aus- 
fliessen  der  Flüssigkeit  aus  derselben  vorbeugt.  Die  Bürette  (gewöhn- 
lich deren  zwei,  bisweilen  auch  noch  mehr)  befestigt  man  auf  einem 
Stativ  oder  irgend  einem  Halter  in  verticaler  Richtung. 

Die  Quetschhähne  gibt  es  in  verschiedenen  Formen:  ohne  Zweifel 
sind  die  von  Mohr  angegebenen  mesBingenen  die  eiurachsten,  weil  man 
sie  durch  Drücken  mit  zwei  Fingern  auf  zwei  Kupferknöpfe  öffnet.    Die 
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Elasticität  des  MesBingdrahtes  verlangt  bei  ihrer  Oeß'nnng  einige  Kraft; 
wenn  man  den  Qiietschbalui  kennt,  so  kann  nun,  ohne  auf  ihn  sehen 
zu  müssen  (was  oft  der  Fall  ist,  da  man  auf  die  Theilung  der  Röhre 
und  nicht  nach  der  auslaufenden  Flüssigkeit  sehen  mnss),  je  nach  dem 
Drucke,  die  Flüssigkeit  ganz  willkürlich  auch  tropfemveige  ausfliessen 
lassen.  Die  in  dem  unteren  Ende  des  Kautschukschlauches  befestigte 
Glasröhre  muss  derartig  verengt  sein,  dass  20 — 25  Tropfen  einen  Cnbik- 
centimeter  ausmachen.  —  Es  ist  klar,  dasa  man  den  Kautschnkschlaucb 
beobachten  und  ihn,  wenn  er  die  Bürette  nicht  mehr  vollständig  ver- 
schliesst,  umwechseln  muss. 

Füllen  der  Büretten.  Wenn  man  eine  leere  Bürette  ffillen  mnss, 
so  bringt  man  das  untere  Ende  in  die  Flßasigkeit,  mit  der  man  die 
Bürette  füllen  wUl,  und  bringt,  nachdem  man  den  Qnetschliahn  ge- 
öffnet hat,  durch  Saugen  an  dem  oberen  Ende  ein  wenig  von  der  Flüs- 
sigkeit in  die  Bürette  (sodass  sich  das  Glaaröhrchen  und  der  Kaut- 
schuks cU  auch  füllt).  Nachdem  man  hierauf  den  Quetschhahu  ge- 
schlossen hat,  bringt  man  in  das  obere  Ende  der  Bürette  ein  kleines 
schräg  abgeschnittenes  Trichterchen  und  füllt  dieselbe  bis  über  0  an. 
Durch  Torsichtiges  Auslassen  der  Flüssigkeit  ans  der  Bürette  mit 
Hilfe  des  Quetschhahnes  bringt  man  das  Niveau  der  Flüssigkeit  bis 
auf  den  0-Punkt  (wie  das  Ablesen  geschieht,  s.  weiter  unten).  Wenn 
sich  in  der  Bürette  schon  Flüssigkeit  befindet  und  dieselbe  nur  toII- 
gefüllt  werden  soll,  geschieht  dies  mit  Hilfe  des  Trichters. ') 

Wenn  eine  Bürette,  wie  dies  bei  zahlreichen  Versuchen  der  Fall 
ist,  oft  vollgefüllt  werden  muss,  benutzt  man  folgende  Vorrichtung, 
Die  titrirte  Lösung  bringt  man  in  ein  auf  einem  hinlänglich  hohem 
Begal  befindliches  Eeservoir,  welches  aus  einer  Flasche  mit  ziemlich 
weitem  Halse,  der  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kork  geschlossen 
wird,  besteht.  Durch  die  eine  Oeffnung  geht  eine  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reichende,  aussen  umgebogene  Eöhre,  welche  einen  Heber 
bUdet,  durch  den  die  Flüssigkeit  aus  dem  Reservoir  in  die  Bürette 
läuft.  In  die  andere  Oeffnung  bringt  man  eine  kleinere  rechtwinklig 
gebogene  Rfilire  (dieselbe  leitet  die  beim  Füllen  der  Bürette  aus  der- 
selben gedrängte  Luft  in  das  Reservoir  zurück).  Die  dritte  Oeffnung 
dient  zur  Aufnahme  einer  Kugelröhre,  welche  mit  der  äusseren  Luft 
in  Verbindung  steht.  An  der  Bürette  selbst  ist  folgende  Abänderung 
angebracht:  der  Kautschukschlauch  derselben  wird  mit  einer  Glas- 
röhre, in  deren  Mitte  eine  andere  rechtwinklig  eingeschmolzen  ist,  ver- 


')  Beim  Auswaschen  der  Büretten  und  Pipetten  spült  man  die- 
selben, um  nicht  erst  auf  die  Austrocknung  warten  zu  niiisRcn.  nachdem 
man  sie  mit  Wasser  ausgespült  hat,  einige  Male  mit  derselben  Löaang, 
mit  der  man  sie  füllen  will,  aus,  und  füllt  sie  dann  direct. 
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bnnden  und  diese  mit  Hilfe  eines  Kaotschnkschlauches  mit  der  Heber- 
röhre des  Reservoirs  in  Verbindung  gebracht  (während  des  Titrirens 
wird  dieser  Eautschukschlauch  mit  einem  Qnetschhahn  geschlossen). 
An  das  freie  Ende  der  eingeschalteten  Winkelröhre  wird  mit  Hilfe 
eines  anderen  Stockes  Kautschukschlauch  das  ausgezogene  GlasrShr- 
chen  befestigt  und  über  demselben  wie  gewöhnlich  ein  Quetschhahn 
angebracht.  Das  obere  Ende  der  Bürette  wird  mit  einem  Pfropfen, 
durch  den  eine  Bohre  geht,  die  mit  der  zweiten  Itöhre  des  Reservoirs 
verbanden  wird,  geschlossen.  Es  ist  bequem,  wenn  die  Bürette  an 
dasselbe  Regal,  auf  dem  das  Reservoir  steht,  befestigt  ist.  Die  Ffll- 
lung  der  Bürette  geschieht  auf  die  Weise,  dass,  nachdem  man  den 
Qaetschhalin,  der  das  Reservoir  absperrt,  geöffnet  hat,  die  Lösung 
von  unten  in  die  Bürette  tritt.  Nachdem  man  sie  bis  über  0  gefüllt 
nnd  den  Quetscbbabn  geschlossen  hat,  lässt  man  wie  gewöhnlich  von 
der  Lösung  hut  zum  Nullpunkt  ausfliessen.  Bei  Benutzung  der  be- 
schriebenen Einrichtung  mnss  man  sich  bemühen,  so  wenig  wie  mög- 
lich Kautschiikverbinduiigen  anzubringen. 

Das  Ablesen.  Das  richtige  Ablesen  an  den  Büretten  ist  durch 
folgende  Vorsichtsmaassregeln  bedingt.  1)  Nachdem  man  Flüssig- 
keit aus  der  Bürette  herausgelassen  hat,  darf  man  nicht  sofort  ab- 
lesen, sondern  muss  einige  Zeit  warten,  bis  das  Niveau  constant  ist; 

2)  das  Äugt-  bringt  man  mit  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  in  eine  Linie; 

3)  muss  man  eine  und  dieselbe  Linie  des  Meniscus  der  Flüssigkeit  zum 
Ablesen  auswählen.   Letzteres  verlangt  eine  Erklärung.    Wie  bekannt 
bildet  Wasser  oder  eine  wässrige  Lösung  in  Röhren  keine  horizontale, 
sondern  eine  conveie  Oberfläche.    Betrachtet  man  den  convesen  Me- 
niscus der  Flüssigkeit  in  der  Bürette,  wenn  sich  hinter  derselben  ein 
hell  erleuchteter  Hintergrund  (Wand)   befindet,   so  bildet  er  einen 
dunklen,  mehr  oder  weniger  weiten  eingebogenen  Streifen,  über  dem 
ein  helles  Segment,  das  durch  eine  horizontale  Linie  begrenzt  wird, 
sichtbar  ist.   Dieseu  dunklen  Streifen  benutzt  man  und  liest  nach  der  ■ 
oberen  oder  unteren  Linie  desselben  an  der  Theilung  der  Bürette  ab.  ■ 
Nach  Mohr  klebt  man  (um  stets  hinter  der  Bürette  einen  hellen  Hin- 
tergrund zu  haben)  auf  die  untere  Hälfte  eines  quadratischen  Stückes 
Papier  einen  Streifen  schwarzes  Papier.    Nachdem  man  dasselbe  an 
die  Bürette  angelegt  hat  oder  noch  besser,  mit  der  Hand  hinter  die  J 
Bürette  hält  und  zwar  so,  dass  die  Grenzlinie  des  schwarzen  und  weis-  ■ 
sen  Papieres  2  oder  3  Millimeter  unter  dem  Niveau  der  Flüssigkeit 
steht,    erscheint  infolge  der  Reflexion  auf  dem  weissen  Grund   ein 
scharfes  schwarzes  Segment;  auf  der  horizontalen  oberen  oder  unteren 
Linie  des  Segmentes  kann  man  sehr  genau  ablesen.    Schliesslich  ge- 
stattet  auch  die  Anwendung  eines  Schwimmers  mit  einem  auf 
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selben  eingravirten  Strich  ein  sehr  genaues  Ablesen  nicht  an  dem  Ni- 
veau der  Flüssigkeit,  sondern  an  dem  Strich  des  Schwimmers, 

Controle  der  Apparate.  Zu  Anfang  des  §  145  lernten  wir  ein 
Verfahren  kennen,  um  die  Literkolben  zu  verfertigen;  dasselbe  kann 
auch  zur  Controle  der  fertigen  Apparate  dienen.  Bei  den  Pipetten 
und  Büretten  kann  man  genau  so  verfahren :  nachdem  man  auf  die 
eine  Wagschale  ein  KOlbchea  (in  welches  das  Wasser  aus  der  zu  con- 
trollirenden  Pipette  oder  Bürette  fliesst)  und  die  erforderlichen  Ge- 
wichte (für  10  Ccm.  Wasser  10  Grm.  bei  17,5°  u,  b.  w.)  gestellt  hat, 
bringt  man  die  Wage  ins  Gleichgewicht,  indem  man  auf  dio  andere 
Wagschale  ein  gleiches  Kölbchen  und  Schrot  bringt.  Nachdem  man 
die  Gewichte  weggenommen  hat,  fügt  man  aus  der  Pipette  oder  Bü- 
rette die  nöthige  Menge  Cubikcentimeter  Wasser  hinzu.  Eine  Bürette 
kann  man  auf  diese  Weise  in  allen  ihren  Theilungen  controliren,  in- 
dem man  immer  10  Ccm.  auslliessen  lässt  und  dann  wägt.  Eine  Bü- 
rette oder  Pipette  ist  tauglich,  wenn  die  Differenz  bei  jeden  der  10  Ccm. 
nicht  mehr  als  0,002  Grm.  beträgt.  Wenn  bei  einer  derartigen  Con- 
trole ein  geringer  Fehlpr  der  Apparate  aufgefunden  wurde,  so  ist  der- 
selbe ohne  Einfluss,  wenn  er  immer  derselbe  ist.  Bei  der  Titrirana- 
lys«  ist  nicht  erforderlich,  dass  wir  gerade  einen  Cubikceutimeter  ab- 
messen; man  kann  ein  anderes  willkürliches  Volumen  annehmen;  wenn 
nur  alle  Apparate  mit  dieser  willkürlichen  Einheit  übereinstimmen,  so 
wird  die  Analyse  doch  vollkommen  genau  werden.  Bei  der  Controle 
ißt  es  nur  wichtig,  die  Uebereinstimmung  der  einzelnen  Apparate:  der 
Messkolben,  der  Cylinder,  Pipetten  und  Büretten  zu  constatiren.  G«- 
setzt,  der  Literkolben  fasst  nur  998  Grm.  Wasser  und  die  Pipette  zu 
50  Gem.,  mit  der  die  Analyse  zu  machon  ist,  gibt  beim  Ausfliessen 
nur  49,9  Cm.,  so  stehen  alsdann  beide  Apparate  im  richtigen  Ver- 
hältnisse zu  einander,  weil 

1000  :  50  =  938:  49,9 
Die  titrirten  Lösangeu.  um  sich  mit  den  Manipulationen  der 
volumetristhen  Analyse  vollkommen  vertraut  zu  machen,  müssen  wir 
schliesslich  noch  die  benutzten  Lösungen  erwähnen.  Wo  viele  volu- 
mctrische  Analysen  mit  ein  und  derselben  LOsung  zn  machen  sind, 
zieht  man  wegen  der  Leichtigkeit  der  Rechnung  vor,  eine  Lösung  von 
solcher  Concentration  zu  verwenden,  welche  in  einem  einfachen  Ver- 
hältniss  steht  zn  der  Anzahl  Gramme  die  dem  Moleculargewicht  der 
Substanz  entsprechen.  Normallösungen  nennt  man  diejenigen  Lö- 
sungen, die  in  einem  Liter  die  Anzahl  Gramme  enthalten,  welche  dem 
Moleculargewichte  der  zu  lösenden  Substanz  entsprechen,  z.  Beispiel 
98  Grm.  Schwefelsäure,  126  Grm.  Oxalsäure  (C.jHs,04+ 2Hä,0), 
40  Grm.  Aetznatron  u.  s.  w.   Zehntelaormale  nennt  man  die  Lösungen, 
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die  in  einem  Liter  den  '/lo  Tliö'l  Gramme  der  normalen  enthalten.  | 
Die  Darstellung  dpr  Normallösnngen  ist  in  vielen  Fällen  zeitraubend. 
Wir  werden  die  Analyse«  mit  Lftsungen  von  willkürlicher  Concentra- 
tion  machen,  letztere  aber  so  wählen,  dass  durch  sie  nicht  die  Ge- 
nauigkeit der  Analyse  beeinträchtigt  wird.    Man  kann  die  Lösungen 
von  willkürlicher  Concentratiou  in  normale  auf  folgende  Art  Qber- 
führen.    Gesetzt,  wir  wollten  uns  eine  '/lo'NormaUösung  vonSchwe-  J 
felsänre  machen,  die  also  9,8  Grm.  in  1000  Ccm.  enthält;  die  wilJkür-  I 
liehe  Lösung,  welche  wir  haben,  enthält,  angenommen   10  Gnn.  ia  | 
1000  Ccm.    Um  dicselbo  in  '/io"l'''s"''?  überznföhron,  mOssen  vir  ] 
sie  mit  Wasser  verdünnen  nach  dfr  Proportion  1 

9,8  :  1000  =  10  :x  a:=  1020,3  1 

d.  h.  wir  müssen  zu  je  einem  Liter  der  Lösung  20,3  Ccm.  Wasser  I 
hinzufügen.    Es  ist  klar,  dass  es  bcsspr  ist,  von  der  so  bereiteten 
Lösung  noch  fiininal  den  Titer  zu  bestimmen. 

Berechoiing  der  Analysen.  Hat  man  eine  Gleichung  der  cbe- 
mischim  Ecaction  nach  der  die  volametrische  Analyse  vor  sich  geht  und 
kennt  das  Gewicht  d<T  zu  ihr  angewendeten  Substanz  (als  titrirte  U- 
sung),  so  i-rgibt  eine  Proportion  die  diesem  Gewichte  äquivalente,  also 
die  gesuchte  Menge  der  zu  analysirenden  Substanz.  Wir  führen  bei 
jedem  Beispiele  die  Bereclmung  an. 


I. 


Beispiele. 
Alkalimetrie  und  Acfdimetrie. 
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§  147.  Alkalimetrie.  Die  Basis  der  volumetrischen  Bestim- 
mung der  Alkalien  sind  die  ßeactionen  der  Bildung  neutraler  Salze 
durch  Sättigen  der  Säuren  mit  Hydroiyden  oder  kohlensauren  Salzen, 
wie  es  folgende  Gleichungen  zeigen: 

HaSO^  +  2KH0  =  KgSO^  +  2  HgO 
HjSO^  +  NajCOj  =  Na^iSO^  -f  HjjO  -|-  CO, 
Alkalimetrische  Bestimmungen  werden  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Schwefelsäure  ausgeführt..    Wir  beschreiben  die  Operationen  in  derfl 
Eeihenfolge  wie  dieselben  bei  der  Analyse  zu  machen  sind.  ■ 

1.  Darstellung  der  Sckwefehänrelösung.  Zur  Ausführung  der 
Analyse  ist  es  am  besten,  wenn  die  Lösung  der  Schwefelsäure  nahe 
der  Zehntelnormallösung  ist.  Man  wägt  circa  10  Gramm  englische 
Schwefelsäure  ab  und  löst  dieselbe  in  einem  Literkolben  in  einem  Liter 
Wasser  (die  Bedingungen  bei  der  Lösung  siehe  §  145).  Ehe  wir  die 
Bestimmung  des  Titers  der  Schwefelsäure  beschreiben,  wozu  eine  ab- 
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gewogen?  Menge  kohknsanres  Natrium  gonommen  wird,  ist  es  nöthig 
die  Bedingungen  der  Genauigkeit  der  alkalimetrischen  Bestimmungen 
zu  bespreclien. 

Das  Moment  des  Endes  der  Reaction  zwischen  Schwefelsäure  und 
kohlensaurem  Natrium  wird  mit  Hilfe  einer  Lackmuslösung  erkannt, 
welche  als  Indicator  dient.  Indem  wir  die  Säure  zu  einer  durch  Lack- 
mus hlau  gefärbten  ÄlkalLlOsnng  zufliessen  lassen,  bleibt  diese  Farbe 
bis  eine  Quantität  Säure  zugegeben  ist,  die  gerade  hinreicht,  ein  neu- 
trales Salz  mit  dem  Alkali  zu  bilden,  der  kleinste  Ueberschuss  an 
Säure  wandelt  aber  die  blaue  Farbe  in  Roth  um.  Der  Moment  des 
Umschlag.«  der  Farbe  ist  das  Ende  der  Keaction.  Bei  Anwendung  von 
kohlensaurem  Natrium  erfolgt  der  Umschlag  der  Farben,  wegen  der 
Ausscheidung  der  Kohlensäure  nicht  momentan.  Wir  erreichen  dieses 
aber,  indem  wir  die  sog.  Methode  des  Zurücktitrirens  anwenden,  bei 
welcher  immer  die  Endreaction  zwischen  Alkali  und  Säure  stattfindet. 
Das  Princip  der  Methode  wird  aus  dem  Weiteren  klar.  Sie  fordert 
eine  Lösung  von  Aetznatron,  deren  Verhältniss  zur  titrirten  Schwefel- 
säurelöBung  bekannt  sein  muss. 

2.  Darstellung  der  AetznatronlSsung.  Man  löst  9  Grm.  Aetz- 
natron in  Wasser  und  kocht  mit  Kalkmilch  in  einer  eisernen  Schale 
bis  zur  volLständigeu  Entfernung  der  Kohlensäure.  Der  Controlver- 
snch  auf  Kohlensäure  besteht  darin,  dass  man  zu  einer  Probe  der  voll- 
kommen klareTi  alkalischen  Lösung  Kalkwasser  zufQgt,  wenn  die  Lö- 
sung zu  concentrirt  ist,  mit  Wasser  verdUnnt  und  beobachtet ,  ob  eine 
Trübung  eintritt.  Wenn  die  Operation  beendet  ist  und  die  Lösung 
sich  etwas  abgekühlt  hat,  bringt  man  sie  in  einen  Kolben  und  ver- 
dünnt mit  Wasser  (damit  man  eine  Lösung  erhält,  die  der  Schwefel- 
säure nahe  steht,  verdünnt  man  bis  nahezu  zu  einem  Liter).  Man 
I&sst  nun,  nachdem  man  den  Kolben  mit  einem  Pfropfen,  in  dessen 
Oeffnung  ein  Rohr  mit  Natronkalk  eingefügt  worden  ist,  verschlossen 
hat,  um  den  Zutritt  der  Kohlensäure  aus  der  Luft  zu  verhindern, 
stehen  und  die  Flüssigkeit  sich  klären.  Die  klare  Lösung  füllt  man 
mit  Hilfe  eines  Hebers  in  ein  Reservoir  oder  im  Allgemeinen  ein  Go- 
fäss,  in  dem  man  das  Aetznatron  aufbewahren  will.  Das  Gefäss,  so- 
wie die  Bürette,  müssen  während  der  Zeit  der  Versuche  gut  mit 
Pfropfen,  in  denen  mit  Natronkalk  gefüllte  Röhren  befestigt  sind,  ge- 
schlossen werden. 

3.  Darstellung  des  Lackmus.  Man  Obergiesst  käuflichen  Lack- 
mus mit  wenig  Wasser  und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Den  ersten  Aus- 
zug wirft  man  weg.  Besser  ist  es  Lackmus  zuerst  mit  Alkohol  zu 
nbergiessen  und  nach  einiger  Zeit  die  alkoholische  Lösung  abzuhebern ; 
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den  Lackmus,  nachdem  man  ihn  mit  (6  Thln.)  Wasser  öbergossenl 
hat,  24  Stunden  stehm  und  klären;  diese  L'ismig  benutzt  man,  nach-  ' 
dem  man  durch  einige  Tropfen  stark  verdünnter  Essigsäure  die  Basen 
des  Lackmus  abgestumpft  hat.    Man  bewahrt  die  LackmuslOsung  in  J 
eini>m  offenen  Gefässe  auf  (bedeckt  es  mit  Papier,  um  es  vor  Staub  zn  ' 
schätzen).    Die  LackmuslOsung  ist  blau  gefärbt.   Bei  den  Versuchen, 
die  weiter  unten  beschrieben  sind,  ist  es  äusserst  wichtig,  mit  der  i 
Parbennuance,  welche  die  Lackmnstinktnr  bei  der  Einwirkung  von  I 
Säuren  und  Alkalien  annimmt,  vertraut  zu  sein.    FQr  den  Anfänger  ,1 
ist  es  gut,  ein  Muster  der  benutzten  Lackmuslösung,  dann  ein  Muster  } 
derselben  bei  dpr  Einwirkung  von  Säuren,  eins  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  und  endlich  eins  der  neutralen  violetten  LCsung  bei  der  Hand 
zu  haben.     Für  die  Muster  nimmt  mau  eine  bestimmte  Menge  Cubik- 
centimeter  LackmuslCisung  (3 — 4  Gem.),  die  der,  welche  man  bei  den 
Versuchen  gebraucht,  möglichst  gleich  sein  muss  und  verdünnt  die- 
selbe mit  (ca.  50  Gera.)  Wasser,  damit  man  einen  Farbenton,  der  dem 
bei  der  Analyse  vorkommenden  möglichst  ähnlich  ist,   erhält.    Es 
leuchtet  ein,  dass  man  bei  jeder  Bestimmung  ein  und  dieselbe  Menge 
von  Cobikcentimeteru  der  Lackmuslrisung  nehmen  muss,  um  dieselben 
Farbentöne  zu  erhalten.    Wie  viel  man  Lackmus  zufügen  muss,  hängt 
mehr  oder  weniger  von  der  Empfindlichkeit  des  Auges  gegen  die  ver- 
schiedoDen  Farben  abstuf  ungen  ab:  gewöhnlich  nimmt  man  2 — 3  Ccm. 
einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung. 

4.  Das  Verhältniss  zwinchen  der  Sdiwefelsäurelöaung  und  der 
Aetznatronlösung  muss  so  genau  als  möglich  festgestellt  werden. 
Nachdem  man  in  die  Büretten  die  Schwefelsäure  und  das  Aetznatron 
eingefüllt  hat  (die  Manipulation  s.  §  146)  lässt  man  in  ein  hinläng- 
lich geräumiges  Glas  10  Ccm.  Schwefelsäure  flieasen,  färbt  dieselben 
mit  Lackmus  und  fügt  unter  beständigem  Umschfltteln  des  Glases, 
anfangs  schnell,  dann  tropfenweise  von  der  Aetznatronlosung  bis  zum 
Momente  des  Endes  der  Reaction,  d.  h.  bis  durch  einen  Tropfen  der 
Aetznatronlosung  die  Flüssigkeit  blau  wird,  hinzu.  Unter  das  Glas, 
welches  man  in  der  Hand  hält,  legt  man  ein  Stück  weisses  Papier. 
Nach  Beendigung  des  Versuches  liest  man  den  Verbrauch  an  der  Bü- 
rette ab;  der  erste  Versuch  ist  gewöhnlich  nicht  genau,  wir  erfahren 
durch  denselben  nur  das  anuäliernde  Verhältniss.  Zur  genauen  Be- 
stimmung muss  noch  ein  Versuch  gemacht  werden.  Nachdem  man 
das  Glas  ausgespült  und  wiederum  10  Ccm.  Schwofelsäure  einge- 
lassen hat,  wiederholt  man  den  Versuch  (wenn  nöthig,  lässt  man  zur 
Bequemlichkeit  etwas  von  der  Aetznatronlosung  ansfliessen,  damit  das 
Niveau  derselben  auf  dem  Striche  des  folgenden  Cubikcentimeters  steht 
und  notirt  sich  den  Stand).  Da  die  annähernde  Menge  bereits  bekannt 
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ist,  lässt  man  dieselbe  auf  ein  Mal  zufliessen  und  dann  erst  fügt  man, 
unter  fortwährendem  Umschwenken,  tropfenweise  weiter  hinzu,  so  dass 
man  ■vollkommen  genau  den  Uebergang  der  rothen  Pai'be  in  die  blaue 
durch  einen  Tropfen  erreiciien  kann.  Zur  Controle  fügt  man  ohne  den 
Inbalt  des  Glases  auszusclifitten  nochmals  10  Ccm.  Säure  hinzu  und 
wiederholt  den  Versuch.  Wenn  die  Resultate  nahezu  übereinstimmen 
(die  Differenz  kann  ^/n,  liöchstens  ^/m  Ccm.  betragen)  nimmt  man  das 
Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  (man  richtet  sein  Äugeumerk  auf  die 
Yorsichtsmaassregeln  beim  Ablesen,  siehe  §  146).  Das  Verhältniss 
zwischen  der  Säure  und  dem  Alkali  ist  jetzt  festge.stellt.  Für  die  Ana- 
lyse ist  es  bequem,  wenn  dasselbe  einfach,  wie  z.  B.  1:1  oder  1 : 1,5, 
ist.  Wenn  das  Verhältniss  complicirter  ist,  berechnet  man  wegen  der 
Bequemlichkeit  beim  Ausrechnen  einen  Factor,  mit  dem  man  die  An- 
zahl Ccm.  des  Alkalis  beim  Uebergange  in  Ccm.  Säure  multiplicirt. 
Man  schreitet  nun  zur  Bestimmung  des  Titers  der  Säare, 

5.  Die  Bestimnmng  des  Titers  der  Schwefelsäure  (und  mit  ihr 
zusammenhängend  die  des  Titers  des  Aetznatrons)  erfordert  einen  be- 
sonderen Versuch.  Der  Titer  wird  mit  Hilfe  einer  abgewogenen  Menge 
von  kohlensaurem  Natrium  bestimmt.  Man  nimmt  doppeltkohlen- 
sanres  Natrium,  welches  man  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und 
getrocknet  hat,  bringt  etwas  davon  in  einen  Platintiegel  und  führt 
es  durch  gelindes  Glühen  in  kohlensaures  Natrium  über.  Nach- 
dem man  unter  dem  Exsiccator  hat  abkühlen  lassen  und  dasselbe  in 
ein  Glasröhrchen  gebracht  hat  (s.  §  139)  wägt  man  ganz  genau  ca. 
0,7  Grm.  davon  ab  und  löst  es  in  einem  Kolben  (von  200  Ccm.  In- 
halt) in  200  Ccm.  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  17,5°  auf  (die 
Manipulation  siebe  §  145).  Beim  Abwägen  bringt  man  die  Substanz 
direct  in  den  Kolben,  und  wägt,  nachdem  man  das  Köhrchen  wieder 
geschlossen  hat,  dasselbe  zurück;  die  Differenz  beider  Wägungeu  gibt 
das  Gewicht  des  genommenen  kohlensauren  Natriums.  Wenn  die  Auf- 
lösung erfolgt  ist  und  die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  durcheinander- 
geschüttelt worden  ist,  nimmt  man  mit  einer  Pipette  50  Ccm.  von  der 
Lösung  (d.  h.  '/^  des  genommenen  kohlensauren  Natriums)  heraus  und 
bringt  sie  in  ein  hinreichend  grosses  Kölbchen  (die  Manipulation  s. 
§  145).  Nachdem  man  die  Lösung  mit  Lackmus  (annähernd  der- 
selben Menge  wie  bei  den  vorigen  Versuchen)  geförbt  hat  und  das 
Niveau  in  der  Bürette  eingestellt  und  aufgeschrieben  hat,  lässt  man 
von  der  Schwefelsäure  so  lange  hinzufliessen,  bis  die  blaue  Farbe  in 
violett  übergegaDgen  ist.  Man  erhitzt  nun  den  Kolben  bis  zum  Sie- 
den der  Flüssigkeit,  wobei  wiederum  die  blaue  Farbe  hervortritt;  jetzt 
fügt  man  wieder  Säure  bis  zum  Auftreten  der  rothen  Färbung  hinzu 
und  kocht  abermals.    Wenn  beim  Kochen  die  rothe  Farbe  nicht  ver- 
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schwindet,  titrirt  man,  naclidem  man  die  verbrauchte  Menge  der 
Schwefelsäuro  abgelesen  hat,  mit  Aetziiatron  zurück,  bis  ein  Tropfen 
desselben  die  blaue  Farbe  ht-rvorruft.  Die  Menge  des  gebrauchten 
Aetznatrons  zieht  mau  (nachdem  man  sie  iu  Ccm.  Schwefelsänre  nm- 
gerechnet  hat)  von  der  Menge  der  verbrauchten  Säure  ab.  In  dem- 
selben Kolben  wiederholt  man  den  Versuch  noch  zwei  oder  drei  Mal, 
indem  man  jedesmal  50  Ccm.  der  Lösung  nimmt.  Ans  den  drei  Ver- 
suchen oder  den  beiden  letzten  nimmt  man,  wenn  dieselben  nahe  über- 
einstimmen (wiederum  nicht  mehr  als  ^/jq  oder  Vio  C«».),  das  Mittel 
Nachdem  man  mit  4  mutlipücirt  hat  (um  die  Menge  Com.,  welche  der 
ganzen  Menge  des  abgewogenen  kohleusauren  Natriums  entsprechen, 
zu  erhalten),  berechnet  man  den  Titer  der  Schwefelsäure  nach  der 
Proportion:  i06  ■.98=a:x 

106  ist  das  Molecnlargewicht  des  kohlensauren  Natriums,  98  das 
Moleculargowicbt  der  Schwefelsäure,  a  die  abgewogene  Menge  kohlen- 
saures Natrium,  x  die  Menge  der  Schwefelsäure  in  der  boi  dem  Ver- 
such gebrauchten  Anzahl  Ccm.  Der  Titer  wird  ausgedrückt,  indem 
man  die  gefundene  Gewichtsmenge  der  Schwefelsäure  durch  die  An- 
zahl der  verbrauchten  Ccm.  dividirt. 

Der  Titer  der  Aetznatronlösung  wird  durch  den  vorhergehenden 
Ver.sucli  ebenfaüs  bestimmt,  da  man  die  Beziehung  derselben  zur 
Schwefelsäurelösung  kennt.  Angenommen,  dass  das  Verhältniss  1:1 
sei  (wenn  es  anders  ist,  muss  man  es  entsprechend  berechnen),  findet 
man  den  Titer  der  Aetznatronlösung,  wenn  man  den  Titer  der  Schwe- 
felsäure nach  di'm  vorherigen  Versuch  bestimmt  und  denselben  gleich 
o  gefunden  hat,  nach  folgender  Proportion: 
98  :  80  =  a:a; 

Anmerkung.  Mohr  geht  bei  der  Bestimmung  des  Titers  der 
Schwefelsäure  von  der  krystallisirten  Oialsäure,  C,UsOt-|- 2H,0  aus. 
Nachdem  man  ungefähr  12,6  Grni.  derselben  abgewogen  nnd  in  1  Liter 
Wasser  atifgelört  hat,  findet  man  den  Titer  der  Lösung  durch  Division 
der  abgewogei  ■Ml  Menge  Oxakäure  durch  die  Anzahl  Cem.  in  der  sie 
gelöst  wurde.  Auf  diese  LBsuug  stellt  man  den  Titer  des  Aetznatrons, 
nnd  durch  letzteres  den  Titer  der  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 
irgend  einer  anderen  Säure.  Die  Oxalsäure  enthält  oft  saures  oial- 
sanres  Kalium,  man  befreit  sie  vod  demselben  durch  Umkrystallisircn 
indem  man  sie  nicht  vollständig  in  Wasser  löst  und  nur  das  Gelöste 
zur  Krystallisation  verwendet.  Auf  jeden  Fall  ist  ein  Controlversnch 
durch  Verbrennen  von  1—2  Grm.  Oxalsäure  in  einem  Platintiegel  noth- 
wendig:  die  Säure  darf  hierbei  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Am 
Lichte  zersetzt  sich  die  Oialsäurelösung  etwas.  Die  titrirte  Aetznatron- 
laugo  kann  man  auch  darstellen,  indem  man  ein  Stück  blankes  Na- 
trium genau  abwägt  (in  zwei  in  einander  geschobenen  Probirgläsem), 
es  in  wenig  Alkohol  löst  uud  nach  erfolgter  Auflösung  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  verdünnt.    Den  Titet  findet  man  durch  Berechnung. 
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§  148.  Beispiele  alkalimetrisciier  Bestimmangen.  Nachdem 
man  sich  eine  titrirte  Lösung  von  Schwefelsäure  dargestellt  hat,  dient 
dieselbe,  indem  man  das  Zurücktitriren  mit  Aetznatron  anwendet,  zu 
alkalimetrischeu  Bestimmungen.  Die  Analyse  geschieht  unter  An- 
wendung derselben  Manipulationen  wie  bei  der  Bestimmung  dea  Titers. 
Die  zu  analysireiide  Substanz  wird  (gleichviel  ob  es  eine  Flüssigkeit 
oder  ein  fester  Körper  ist)  abgewogen,  in  200  Ccm.  Wasser  gelöst, 
(wenn  nöthig  filtrirt)  und  zur  Titration  (mit  Säure  oder  Alkali)  drei 
Proben  zu  je  50  Ccm.  verwendet.  Nachdem  man  aus  den  beiden  letz- 
ten Bestimmungen  das  Mittel  gezogen  und  dasselbe  mit  4  multiplicirt 
hat,  erhält  man  die  Menge  Cubikcentimeter,  die  zu  dfr  ganzen  Menge 
der  abgewogenen  Substanz  erforderlich  ist.  Wenn  man  dieselbe  mit 
dem  Titer  (der  Säure  oder  des  Alkalis)  multiplicirt,  erhält  man  die 
Gewichtsmenge  der  benutzten  Säure  oder  des  Alkalis.  Mit  Hilfe  einer 
Proportion  erhält  man  die  dieser  Menge  äf^uivalente  Menge  der  zu  ana- 
lysirenden  Substanz.  Die  Ueberführung  dieser  in  Procciite  geschieht 
wie  bei  der  Gewichtsanalyse  (a.  §  114,  bei  Substanzen  von  bestimm- 
ter Zusammensetzung  macht  man  auch  hier  die  Controle  durch  Be- 
rechnung). 

Zum  besseren  Verstäudniss  betrachten  wir  kurz  einige  Bestim- 
mungen. 

Alkalien  werden  nach  der  beschriebenen  Methode  bestimmt:  man 
titrirt  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  bis  eben  die  rothe  Färbung 
eintritt. 

Kohlensaure  Salze  der  Alkalimetalle  (Potasche,  Rohsoda}.  Das 
Titriren  wird  in  kochender  Lösung  vorgenommen  unter  Anwendung 
des  Znröcktitrirens  wie  es  oben  beschrieben  wurde. 

Zur  Bestimmung  der  kohlensaaren  Salze  bei  Gegenwart  von  Aetz- 
alkalien  sind  zwei  Versuche  uöthig :  1 )  bestimmt  man  die  Summe  der 
Aetzalkalien  und  der  kohlensauren  Salze  durch  Titriren  in  siedender 
Lösung;  2)  nimmt  man  für  die  Bestimmung  der  Aetzalkalien  Phenol- 
phtalein  als  Indicator  (die  Bereitung  dieses  Indicators  siehe  Acidi- 
metrie), welcher  von  den  kohlensauren  Salzen  nicht  verändert  wird  — 
man  titrirt  bis  eben  die  rothviolette  Färbung  verschwunden  ist.  Das 
Verfahren  ist  indess  nur  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  kohlensaurer 
Salze  anzuwenden.  Sind  deren  viel  zugegen,  so  miiss  man  bei  dem  zweiten 
Versuche  dieselben  mit  Chlorbaryum  fäOen :  das  Filtrat  nebst  Wasch- 
wasser sammelt  man  in  einen  Kolben  von  250  Ccm.  Lihalt  und  in 
einem  aliquoten  Theil  desselben  bestimmt  man  die  Alkalien  wie  so- 
gleich angegeben.  —  Kennt  man  die  Menge  der  Aetzalkalien,  so  er- 
gibt sich  die  Menge  der  kohlensauren  Salze  ans  der  Differenz  mit  dem 
ersten  Versuch. 
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Ammoniak.  Als  Tndicator  rnnss  Lackmus  genommen  nsOäfl 
Titriren  in  der  Kälte  ausgeführt  werden.  Ebenso  bestimmt  nun 
kohlensaures  Ammon.  ■ 

Amnwnaalze.  Eine  abgewogene  Menge  wird  in  Wasser  gelSsfl 
und  mit  einer  notirten  überschOssigen  Menge  titrirter  Aetznatron-I 
ICsung  bis  zum  vollständigen  Entweichen  von  Ammoniak  im  Siedeul 
erhalten.  Die  restirende  Menge  von  Aetznatron  wird  bestimmt:  dita 
verschwundene  Menge  entspricht  der  Quantität  des  Ajnmonsalzes.     I 

In  Alkohol  lösliche  Ammonsalze  können  sehr  schön  in  alkoho»! 
lischer  Lösung  mit  einer  titrirten  alkoliolischen  Aetznatronlösnng  ImI 
Gegenwart  von  Phenolphtalein  bestimmt  werden,  indem  man  bis  zum" 
Eintritt  der  rothvioletteii  Farbe  titrirt.  Die  Bestimmung  beruht  dar-  , 
auf,  dass  in  alkoholischen  Lösungen  Aetzalkalien  bei  gewöhnlichera 
Temperatur  Ammoniak  in  äquivalenten  Quantitäten  aus  den  Ammon-^ 
salzen  austreiben  und  dass  Phenolphtalein  in  alkoholischer  LöSDn^ 
keine  Verbindung  mit  Ammoniak  bildet. 

Alkalien  in  Gegenwart  von  Ammoniak  können,  wie  aus  dem  vor- 
hergehenden ersichtlich,  in  alkoholischer  Lösung,  bei  Gegenwart  von 
Phenolj)htalel(n,  direct  mit  titrirter  Säure  bestimmt  werden,  wobei  man 
bis  zur  eben  eintretenden  Entförbong  titrirt  (Menschutkin,  Ber.  der 
deutseben  chemischen  Gesellschaft  1882). 

liaryum- ,  Strontium-  und  Calciumoxyde  können  auf  diesell» 
Weise  wie  die  Alkalien  bestimmt  werden.  Man  gebraucht  titrirte  Sak- 
oder  Salpetersäure,  deren  Titer  man  gegen  die  titrirte  Aetznatronlö- 
ßung  stellt.    Als  Indicator  ist  Phenolphtalein  zu  empfehlen. 

Weitere  Verallgemeinerungen  der  alkalimetrischen  Bestimmungen 
können  nur  angedeutet  werden.  Viele  Metallsake  (z.  B.  von  Mg,  Cd, 
Ag,  Fe,  Hg)  können  auf  die  Weise  analysirt  werden,  dass  man  die 
Oxyde  mit  einer  überschüssigen  Menge  titrirter  Aetznatronlösnng  (Ullt 
und  die  restirende  Quantität  bestimmt;  die  verschwundene  Menge  ist 
der  Quantität  des  Metallsalzes  äquivalent.  Für  die  Analyse  der  neu- 
tralen Salze  der  Metalle  Ba,  Sr,  Cu,  AI,  Zn,  Bi,  Ni,  Co,  Pb  n.  a.  kann 
man  eine  titrirte  L(jsung  von  kohlensaurem  Natrium  anwenden.  Die 
Zehntelnormallösung  wird  durch  Abwägen  des  wasserfreien  Natrinm- 
carbonats  und  Lösen  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  bereitet. 

§  149.  Acldimetrie.  Eine  titrirte  Aetznatronlösung  gestattet 
die  volumetrischen  Bestimmungen  der  Säuren  in  dem  Falle  auszufüh- 
ren, wenn  die  neutralen  Salze  der  zu  analysironden  Säuren  neutrale 
Eeaction  zeigen  und  nicht  auf  den  zu  verwendenden  Indicator  ein- 
wirken. In  der  letzten  Zeit  sind  sehr  viele  Indicatoren  vorgeschlagen 
worden:  wir  werden,  bei  den  Beispielen  der  acidimetrischen  Bestim- 
mungen, nur  weniger  gedenken. 


numeine  und 


leidimetne. 


Beispiele  acidimetrischer  Bestimmungen.  Die  zu  bestimnenden 
8S,nren  werden  abgewogen  und  in  200  Ccm.  Wasser  gelöst.  Man 
nimmt  3  Proben  zu  50  Ccm.  and  titrirt  mit  Natronlauge.  Die  Quan- 
tität der  letzteren  giebt  die  äquivalente  Menge  der  vorhandenen  Säure. 

Starke  Säuren,  deren  neutrale  Salze  vollkommen  neutrale  Lö- 
sungen geben,  werden,  wie  soeben  geaagt,  mit  Natronlauge  bestimmt. 
Als  Indicator  nimmt  man  Phenolpbtaleln  und  titrirt  bis  die  rothTio- 
lette  Färbung  eben  zum  Vorschein  kommt. 

Um  das  Phenolphtalein  als  Indicator  verwenden  zu  können,  löst 
man  das  käufliche  Präparat  in  Natronlauge,  fällt  mit  Essigsäure, 
wäscht  vollständig  mit  Wasser  aus  und  löst  in  Alkohol.  Je  nach  der 
Concentration  nimmt  man  ein,  zwei  oder  mehr  Tropfen  der  alkoholi- 
schen Phenolphtaleiinlösung  zu  jedem  Versuch.  Bei  den  Arbeiten  mit 
diesem  Indicator  ist  zu  bedenken,  dass  die  AlkaUverbindungen  des 
Phenolphtalelns  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden:  die  schwache 
Färbung  kann  dadurch  verschwinden.  Genane  Analysen  müssen  mit 
ausgekochtem  Wasser  ausgeführt  werden.  Die  Empfindlichkeit  des 
Indicators  ist  eine  sehr  grosse. 

Als  Beispiele  solcher  Bestimmungen  können  wir  folgende  Säuren 
nennen:  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Citronensäure,  Ameisensäure. 

Organische  Säuren  werden  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  besser  mit 
Barytwasser  bestimmt,  da  ihre  in  Wasser  löslichen  Baryumsalze  neu- 
trale Beactiou,  die  Salze  der  Alkalimetalle  aber  alkalische  Beaction 
zeigen.  In  alkoholischer  Lösung  kann  man  die  organischen  Säuren 
mit  alkoholischer  Aetznatronlflsung  sehr  genau  titriren. 

Das  titrirte  Barytwasser  wird  so  dargestellt,  dass  man  krystal- 
lisirtes  Barythydrat  in  einem  verschlossenen  Kolben  in  Wasser  löst. 
Man  arbeitet  mit  ungefähr  Zehntelnormallösungon.  Nach  einigen 
Tagen,  wenn  sich  im  Kolben  der  Niederschlag  von  kohlensaurem  Ba- 
ryum  gut  abgesetzt  hat  und  über  dem  Niederschlage  die  Flijssigkeit 
vollkommen  durchsichtig  ist,  hebert  man  das  Barytivasser  in  die 
Flasche,  in  der  man  es  aufbewahren  will,  ab.  Die  Flasche  muss  vor- 
erst gut  mit  Luft,  die  durch  eine  Röhre  mit  Natronkalk  geleitet  war, 
von  Kohlensäure  gereinigt  werden.  Das  Gefäss  mit  dem  Barytwasser 
wird  mit  einer  Natroukalkröhre  zugeschlossen  gehalten.  Den  Titer 
des  Barytwassers  bestimmt  man  in  der  Weise,  daas  man  etwa  20  Ccm. 
in  einen  Platintiegel  bringt,  reine  Schwefelsäure  tropfenweise  zugibt 
und  in  einer  Muffel  (mit  einem  Gasbrenner  erhitzt)  bis  zur  Trockne 
verdampft.    Das  schwefelsaure  Baryum  wird  geglüht  und  gewogen. 

Als  Indicator  bei  der  Bestimmung  der  organischen  Säuren  wird 
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Phenolphtaleln  gebraucht,  wobei  man  die  Vorsichtsmaassregel  beob- 
achtet auf  die  oben  aufmerksam  gemacht  war. 

Organische  and  einige  anorganische  Säarea  geben  bei  Benutzung 
von  verschiedenen  Indicatoren  verschiedene  Eodiuomente  der  Reaction. 
Untersuchungen  über  das  Verhalten  verschiedener  Indicatoren  bei  der  Be- 
stimmung der  Säuren  findet  der  Leser  in  den  Abhandlungen  von  Thomson 
(Z.  f.  anal.  Chemie  1885,  S.  222)  und  Engel  (Comptes  rendus  Bd.  102). 

Kolilensäure.  Diese  Säure  kann  sowohl  in  einem  Gasgemische 
(in  der  Luft)  als  in  wässriger  Lösung  zur  Analyse  vorliegen.  Hat 
man  Eoblonsäure  in  der  Luft  zu  bestimmen,  so  nimmt  man  eine  grosse 
Flasche  (gegen  10  L.  Inhalt)  mit  gut  eingeschliffenen  Pfropfen,  bläst 
mit  einem  Blasebalg  während  etwa  10  Minuten  Luft  hinein  und  gibt 
ein  bekanntes  Volumen  titrirtes  Barytwasser  hinzu.  Die  Flasche  wird 
zugepfropft,  gut  umgeschüttelt  und  stehen  gelassen  bis  das  kohlen- 
saure Baryum  sich  abgesetzt  bat.  Ist  dies  geschehen,  so  nimmt 
man  einen  aliquoten  Theil  der  Lösung  und  bestimmt  mittelst  titrir- 
ter  Oxalaäorelösang  die  restirende  Menge  Baryumoryd.  Die  ti- 
trirte  Oxalsäurelösung  wird  durch  Abwägen  von  2,8636  Grm.  Oxal- 
säure und  Losen  in  1  Liter  Wasser  dargestellt.  Der  Endmoment  der 
Reaction  wird  mit  Curcumapapier  erkannt:  man  gibt  Oxalsäurelösung 
zum  Barytwasser  bis  eben  Curcumapapier  keine  braune  Färbung  mehr 
zeigt.  Ist  die  Barytmenge  bekannt,  die  sich  mit  Kohlensäure  ver- 
bunden hat,  80  ist  auch  die  Menge  der  letzteren  bekannt. 

Weitere  Verallgemeinerung  der  acidimetrischen  Bestimmungen 
siud  denen,  die  wir  bei  der  Alkalimetrie  betrachtet  haben  vollkommen 
analog. 


i 


II.   Oxydatlons-  und  Beducüonsmetliode. 

Oxydimetrie. 


ä 


§  150.  Als  Oxydationsmittel  dient  bei  der  volumetrischen  Ana- 
lyse hauptsächlich  übermangansaures  Kalium  (Chamäleon),  seltener 
chromsaures  Kalium.  Beide  Salze  werden  in  saurer  Lösung  angewen- 
det (die  Säuren  dieser  Salze  oxydiren).  ^| 

Bestimmung  des  Eiseos  (Methode  von  Marguerite).  Die  volu-^^ 
metrische  Bestimmung  des  Eisens  ist  auf  die  Oxydation  der  Eisenoiy- 
dulverbiudungen  in  Osydverbindungen  gegründet.  Anstatt  der  freien 
TJebermaiigansäure,  mit  der  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  schwer  zu 
arbeiten  ist,  nimmt  man  übermangansaures  Kalium  (gewöhnlich  Clia- 
mäleon  genannt),  aus  welchem  während  des  Versuches,  mit  Hilfe  von 
Schwefelsäure,  freie  Uebermangausäure  abgeschieden  wird.    Indem  die 
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üebermangansäare  an  das  Eisenoxydul  Sauerstoff  abgibt,  wird  sie  re« 
ducirt  und  gebt  in  Manganosydulsalz  Ober: 

lOreSO^-f  8H2SO4+  2KMn04  = 
5  Fej  (SO^)j,  4-  Kj,  SO^  -f  2  Mn  SO^  -f  8  H,  0 

UebermaBgansäure  und  ihre  Salze  lösen  sich  mit  dunkelcarmoi- 
sinrother  Farbe  in  Wasser.  Die  Farbe  ist  so  tief,  dass  eine  geringe 
Schiclit  einer  concentrirten  Lösung  keine  Lichtstrahlen  hindurchlässt, 
ein  Tropfen  der  Lösung  förbt  bis  250  Ccm.  Wasser  rosenroth.  Man- 
ganoxydul-  und  Eisenoxjdulsake  geben  farblose  Lösungen ;  eine  Lö- 
sung eines  Eisenoxydsalzßs  ist  kaum  etwas  gelb  gefärbt  (in  Terdflnn- 
ter  Lösung).  Wenn  man  Chamäleou  zufCgt,  so  lange  noch  Eisen- 
oiydulsalz  Torhandeu  ist,  so  yerachwindet  die  carmoisinrothe  Farbe 
sofort.  Der  Moment  der  Beendigung  der  Beartion  ist  das  Erscheiaeu 
und  während  einiger  Minuten  Siclitbarbleiben  der  rothen  Färbung. 
Nachdem  wir  uns  mit  der  Theorie  di«ser  Analyse  bekannt  gemacht 
haben,  ordnen  wir  die  Erklärung  der  praktischen  Manipulationen  in 
der  Reihenfolge,  wie  dieselben  in  der  Praxis  angewendet  werden.  Vor- 
her betrachten  wir  in  Kürze  die  Bürette,  da  bei  dieser  Analyse,  wegen 
der  Einwirkung  des  Chamäleons  auf  den  Kautschuk  die  gewöhnliche 
Bürette  nicht  benutzt  werden  kann. 

Die  Bürette  von  Gay-Lussae  und  Mohr.  Bei  der  Analyse  be- 
nutzt man  die  Bürette  von  Gay-Lusaac,  oder  die  yerschiedenen  Ab- 
änderungen derselben  {z.  B.  die  Geissler'sche  Bürette).  Dieselbe  be- 
steht aus  einer  weiten  graduirten  Rötire,  welche  in  eine  lange  dQnne 
nach  oben  wieder  umgebogene  Röhre  zum  Ausfliessen  der  Flfisaigkeit 
ausgeht.  Die  Ausflussöffnung  muss  höher  als  der  Nullpunkt  der  Bü- 
rette liegen.  Die  Flüssigkeit  kann  man  tropfenweise ,  indem  man  die 
Bürette  neigt,  ausfliessen  lassen.  Bequemer  ist  es,  die  Bürette  in  ein 
hSlzemes  Stativ  zu  stecken,  mit  einem  Pfropfen  mit  einer  kleinen  recht- 
winküg  gebogenen  Glasröhre  zu  Terscliliessen  und  mit  dem  Munde  das 
Ausfliessen  der  Flüssigkeit  zu  reguliren.  Folgende  Vorrichtung  von 
Mohr  ist  noch  twsser.  Die  Bürette  besteht  aus  einem  engen  graduir- 
ten Cylindor  der  auf  einem  Stativ  steht  und  mit  einem  Pfropfen,  durch 
den  eine  bis  auf  den  Boden  reifende  Ausflussröhre  (die  an  ihrem 
Ende  nicht  verengt  sein  darf  —  sie  ist  so  znrückgebogen,  dass  sie 
einen  Winkel  der  kleiner  aber  doch  nahezu  90°  ist,  gibt)  und  eine 
Röhre  zum  Einblasen  von  Luft  geht.  Beim  Gebrauche  hält  man  die 
Bürette  mit  der  rechton  Hand,  in  dor  Linken  hält  man  das  Glas,  in 
dem  man  die  Analyse  vornimmt.  Schliesslich  benutzt  man  auch  ge- 
wöhnliche aber  unten  mit  einem  Glashahne  verschlossene  Büretten; 
die  Schwierigkeit  der  Regulirung  des  Ausflusses  der  Flüssigkeit  mit 
dem  Hahne  und  die  Absetzung  von  Niederschlägen  in  der  Hülse  des- 
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•eU>en  machen  aber  die  Anwendung  dieser  Art  Ton  Baretten  nicht  ti«- 
sunderB  beqaem. 

1 .  Die  LSsunij  des  übermangansauren  Kaiiums  wird  willlrtr- 1 
lieh  stark  gemacht,  z.  B.  so,  dass  1  Ccm.  0,010  Grni.  Eisen  ent-| 
spricht.     Zur  Lösung  verwendet  man  das  krystallisirte  Sah.    Die  I 
Chamälconlüsung  wird  in  einem  einer  Spritzflasche  ähnlichen  Kolben 
aufbewahrt;  aus  demselben  giesst  man  die  Lösung  direct  in  die  Bü- 
rette.   Wegen  der  geringen  Durchsichtigkeit  der  Lösnng  ist  der  Me- 
niscus in  der  BQrette  nicht  sichtbar  und  deshalb  liest  man  nach  der 
oberen  Linie  der  Lösung  (indem  man  von  der  Seite  oder  von  vorn  be- 
leuchtet) während  man  ein  weisses  Papier  dahinter  hilt,  ab.    Die  ans 
dem  krystalliätrtem  Salze  bereitete  Lösung  verändert  ihren  Titer  fast 
gar  nicht ;  immerhin  ist  aber  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Controle  desselben 
nöthig. 

2.  Bestimmung  des  Titers  des  Chamäleons.  Wir  beschreiben 
die  genaueste  Methode:  die  Bestimmung  des  Titers  mit  metallischem 
Eisen.  Man  wägt  ungefähr  0,2  Grm.  eisernen  Claviersaitendraht  ab 
(nachdem  man  denselben,  wenn  er  verrostet  ist,  gereinigt  hat)  und 
löst  ihn  in  verdflnnter  Schwefelsäure  (man  nimmt  von  derselben  ca. 
20  Ccm.).  Die  Lösung  geschieht  unter  Erwärmen,  in  einem  schief 
gestellten  Kolben  mit  weitem  Halse;  der  Hals  des  Kolbens  wird  mit 
einem  Pfropfen  mit  zwei  Röhren  von  denen  eine  mit  einem  Kohlen- 
säureapparate verbunden  wird,  geschlossen.  Die  Auflösung  und  nach 
derselben  das  Abkühlen  der  Flüssigkeit  geschieht  im  Kohlensäure- 
strome.  Wenn  die  Lösung  abgekühlt  ist,  bringt  man  sie  in  ein  Glas, 
spült  den  Kolben  einige  Male  mit  Wasser  aus,  und  fügt,  wenn  nöthig, 
noch  mehr  Wasser  hinzu  (z.  B.  bis  die  Flüssigkeit  ungefähr  200  Ccm. 
beträgt).  Nachdem  man  das  Glas  auf  ein  Blatt  weisses  Papier  ge- 
stellt hat  (der  Versuch  geht  auch  ebensogut  in  einer  Porzellanschale), 
fügt  man  unter  beständigem  umrühren  mit  einem  Glasstabe  Chamä- 
leon hinzu ;  anfangs,  so  lange  die  Farbe  des  Chamäleons  sofort  ver- 
schwindet, fügt  man  es  schnell  hinzu,  daim  aber  fügt  man  es,  je  lang- 
samer die  Farbe  verschwindet,  desto  vorsichtiger  und  schliesslich  bbs 
tropfenweise  hinzu.  Eine  schwach  j-osenrothe,  während  einiger  Mi- 
nuten bleibende  Färbung,  ist  der  Moment  des  Endes  der  Reaction. 
Man  liest  nach  einiger  Zeit,  wenn  die  Flüssigkeit  von  den  Wandungen 
herabgelaufen  ist,  an  der  Bürette  ab,  —  Der  Genauigkeit  wegen  wie- 
derholt man  den  Versuch  noch  einmal.  Der  Titer  des  Chamäleons 
wird  auf  Eisen  berechnet,  indem  man  die  abgewogene  Menge  des  Eisens 
(infolge  der  Nichtreinheit  des  Eisens  rechnet  man  statt  1  Gr.  0,997  Gr. 
Eisen  und  verringert  dem  entsprechend  die  Menge  des  gewonnenen  ^ 
Eisens)  durch  die  Anzahl  der  gebrauchten  Cubikcentimeter  dividirt.     ■ 
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Zur  Lösung  des  EisenB  in  Schwefelsäure  sowie  zur  Bestimmung' 
des  Titers  und  auch  bei  der  Analyse  selbst  ist  an  Stelle  des  beschrie- 
benen Apparates  der  von  Buaaen  vorgeBchlagene  Apparat  bequem.  Der 
Apparat  besteht  aus  einem  Kolben,  der  mit  einer  Eöhre,  die  ein  Ventil 
hat,  versehen  ist.  Das  Ventil  besteht  aus  einem  Stück  Eautschuk- 
schlauch,  welches  an  der  einen  Seite  einen  Schlitz  hat.  Der  Schlitz  wird 
mit  Hilfe  eines  scharfen  Messers  hineingeschnitten,  ist  ca.  1  Centimeter 
lang  nnd  muss  glatte  Bänder  haben.  Das  so  zugerichtete  Ventil  wird 
mit  dem  einen  Ende  über  eine  Glasröhre  geschoben  und  am  anderen 
Ende  durch  ein  Stück  Glaastab  geschlossen.  Vor  dem  Gebrauche  des- 
selben musa  man  es  durch  Hineinblasen  prüfen,  um  zu  wissen,  dass  die 
Luft  durch  den  Schlitz  nach  Aussen  entweichen  kann.  Bei  der  Be- 
stimmung des  Titers  kühlt  man  den  Ballon  nach  erfolgter  Lösung  des 
Eisens  mit  kaltem  Wasaer  ah.  Wenn  beim  OeJfnen  des  Ballons  der 
Pfropfen  mit  Widerstand  herausgezogen  werden  muss,  hat  man  den  Be- 
weis, dass  das  Gefäss  hermetisch  vcrschlo-ssen  war. 

3.  Ausführung  der  Analyse.  Man  löst  die  Eisenoxydnlverbin- 
dung  (von  der  man  eine  Menge,  die  annähernd  0,2  Grm.  Eisen  ent- 
hält, abwägt),  in  einem  Kolben  in  Wasser  oder  Säure,  indem  man 
gleichzeitig,  wie  auch  bei  dem  darauf  folgenden  Abkühlen,  Kohlen- 
saure darüberleitet  nnd  verdünnt  mit  Was.ser  zq  200  Ccm.  Wässrige 
Lösungen  der  Eisenoxydulverbindungen  säuert  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an,  da  die  Titration  mit  Chamäleon  in  sanrer  L&sung 
geschehen  muss  (s.  die  Gleichung  nach  der  die  Reaction  erfolgt).  Man 
nimmt  3  Probeu  zu  je  50  Ccm.,  alle  werden  aufeinander  in  ein  und 
demsellwu  Glase  (oder  Schale),  ohne  die  Flüssigkeit  von  dem  vorher- 
gehendeu  Versuche  wegzugiesaen,  titrirt.  Der  zweite  und  dritte  Ver- 
such geben  gewflhalich  ein  und  dieselben  Ziffern.  Beim  Titriren  hält 
man  die  weiter  oben  angegebenen  Bedingungen  ein.  Die  Anzahl  der 
verbrauchten  Ccm.  multiplicirt  mit  dem  Titer,  ist  gleich  der  Menge 
des  Eisens. 

Beispiele  oxy dlmetrischer  Bestbumuiigeu.  1 .  Die  Bestimmung 
dts  Eisens  in  Eisenoxijdverbindungen  erfordert  vorherige  Boduction; 
dieselbe  geschieht  mit  Zink  (das  frei  von  Eisen  sein  musa)  und  Schwe- 
felsäure (in  einem  Kolben  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrome) 
unter  Erwärmen ,  bis  die  heisse  Lösung  vollkommen  farblos  geworden 
ist.  Bei  dieser  Seduction  darf  nur  sehr  vorsichtig  erwärmt  werden. 
Die  weiteren  Manipulationen  sind  dieselben  wie  oben  angegeben. 

Wenn  bei  der  Analyse  (z.  B.  von  Eisenerzen)  Salisänre  zur  Auf- 
lösung benutzt  wurde,  muss  die  Titration  nur  in  sehr  verdünnter  Lö- 
sung geschehen.  Für  die  Richtigkeit  der  Analyse  ist  es  nothwendig, 
auch  den  Titer  des  Chamäleons  bei  Gegenwart  einer  gleichgrossen 
Menge  Salzsäure  und  mit  einer  Lösung  von  annähernd  gleicher  Con- 
centration  zu  stellen.  Der  weitere  Verlauf  der  Analyse  ist  derselbe 
wie   vorhergehend  (wegen  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das 
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Chamileon    mnss    man    die   Anwendong    ders(ll>«n    zu    vermeilnl 
Suchen). 

Nach  den  Yersucben  von  Fregenins  kann  man  auch  znr  TitratioD  1 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  eine  Chamäleonlüsung  benutzen,  deren  ' 
Titer  bei  Gegenwart  Ton  Schwefelsäure  gestellt  worden  ist.    Eine  con- 
centrirte  L<'>Bung  einer  Eiaenosydulverbindnng  in  Salzsäure  verdünnt 
man  zu  250  Com.  und  fflgt  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  stark 
angesäuert  ist,  bis  z.  B.  zu  1  Liter  hinzu.    Zur  Titration  verwendet 
man  je  50  Ccm.  und  bewerkstelligt  den  Versuch  wie  weiter  oben.  Bei 
der  zweiten  und  dritten  Titration  erhält  man  constante  Ziffern  (bei 
der  ersten  verbraucht  man  zu  viel).    Nach  diesen  e«nstanten  Ziffern 
erfolgt  (nachdem  man  dieselben  auf  die  ganze  Menge  des  Eisenoij- 
duls  umgerechnet  hat)  die  Ausrechnung.    Zimmermann  schlägt  vor,  j 
salzsaure  Lösungen  von  Eisenozydulverbindungen  bei  Gegenwart  von 
25  Ccm.  einer  Mangansnlfatlösung  zu  titriren,  die  200  Grm.  MnSO, 
in  einem  Liter  Wasser  enthält. 

Anmerk-unff.  Man  niass  bei  der  Analyse  die  Gegenwart  Idcht 
oxydirbarer  Verbindungen,  wie  Salpetersänre,  die  üntersalpetenäne 
enthält,  und  organische  Verbindungen  vermeiden. 

2.  Trennung  von  Eisenoxydul  und  Oxyd.  (Beispiel:  Oiydirter 
Eisenvitriol).  Hierzu  sind  zwei  Bestimmungen  nothwendig:  1)  eine 
directe  Titration  znr  Bestimmung  der  Menge  des  als  Oiydul  gegen- 
wärtigen Eisens;  2)  eine  Titration  nach  vorhergegangener  Reduction 
zur  Bestimmung  der  gesammten  Eisenmenge.  Die  Differenz  des  ersten 
Versuches  von  dem  zweiten  ergibt  die  Menge  des  als  Oxyd  gegenwär- 
tigen Eisens,  dessen  Menge  aus  letzterem  durch  Berechnung  gefunden 
wird.  För  diese  Versuche  nimmt  man  verschiedene  Abwägungen,  in- 
dem man  sich  mit  der  Grösse  derselben  nach  der  bei  der  Bestinunung 
des  Tit«r8  des  Chamäleons  angegebenen  Menge  Eisen  richtet. 

(Po  n  \ 
9^)' 

3.  Trennung  des  Äluminiumoxydes  und  Eisenoxydes.  Wenn 
man  die  Summe  von  Aluminiumosyd  und  Eisenoxyd  (die  man  gewichta- 
analytisch  bestimmt  hat)  kennt,  führt  man  eine  abgewogene  Menge 
derselben  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  und 
Ausziehen  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  oder  direct  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure,  wie  in  §  143  (Beispiel  No.  15)  angegeben  ist,  in 
Lösung  über,  reducirt  mit  Zink  (das  Verfahren  ist  weiter  oben  be- 
schrieben) und  bestimmt  die  Menge  des  Eisens.  Nachdem  man  auf 
Eisenoxyd  berechnet  und  3ie  erlaltene  Menge  desselben  von  der  be- 
reits bestimmten  Summe  der  Oxyde  abzieht,  ist  die  Differenz  ^  der 
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■[enge  der  Thonerde.    Die  Lfjsung  in  Saksfiure  ist  fOr  die  Titration 
■ingeeigneter  (s.  weiter  oben). 

I        4.  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Durch  Oxijdation  der  Eisen- 
mxydiüsdlze.     1.  Methode  Ton  Pelouze  und  Fresenius.    Die  Bestim- 
pinng  der  restirenden  Menge  von  Eisenoiydulsalz  geschieht  mit  Cba- 
DDäleon;    ans  der  Menge  des  oxydirten  Eisenoxydulsalzea  berechnet 
bnan  die  Menge  der  Salpetersäure,  3Fe  =  NH03  nach  der  Gleichung: 
I       3FeCl4-}-KN03  +  4HCI  =  NO+3PeCl3  +  KCl+2HgO 
*         In  einer  (ungefähr  200  Ccm.  fassenden)  Retorte  löst  man  circa 
1  Grm.  Claviersaitendraht  in  30 — 40  Ccm.  rauchender  Saksäure  im 
Wasserstoff-  oder  Kohl  ansäure -Strome  und  Erwärmen  auf  dem  Was- 
serbade.   Wenn  alles  Eisen  gelöst  ußd  die  Retorte  (in  dem  Gasstrome) 
abgekühlt  ist,  öffnet  man  den  Pfropfen  und  wirft  in  die  Retorte  das 
Eöbrchen  mit  der  Substanz  (von  der  man  ungefähr  so  viel  nimmt, 
dass  die  Menge  derselben  0,2  Grm.  Salpetersäure  entspricht)  und  ver- 
schliesst  sogleich  wieder.    Man  erwärmt  die  Retorte  (ca.  '/^  Stunde) 
auf  dem  Wasserbade,  entfernt  dann  die  Retorte  von  demselben  und 
erhitzt  mit  einer  Gaslampe  bis  zum  Sieden.   Wenn  alles  Stickstoffoxyd 
ausgetrieben  und  die  Lösung  wieder  entfärbt  ist,  leitet  man  Kohlen- 
sänre  ein,  entfernt  die  Lampe  und  iässt  den  Apparat  in  dem  Gas* 
ströme  erkalten.    Nachdem  man  mit  Wasser  verdünnt  hat,  bestimmt 
man  die  Menge  dos  nicht  oxydirten  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon.  Die 
Berechnung  ist  verständlich.    Wir  bemerken,  dass  der  Titer  des  Qia- 
mäleons  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  eben  so  schwacher  Lösung 
wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  gestellt  wird.    Man  kann 
auch  die  Eisenoxydmenge  durch  Titriren  mit  Zinnchlorür  bestimmen 
(s.  Jodometrie). 

&.  Bestimmung  des  Zintis.  Man  analysiit  entweder  lOCtalUsches 
Zinn  oder  Zinnchlorür.  Die  Keaction  ist  auf  die  Keduction  von  Eiaen- 
chlorid  dnrch  diese  Verbindaiigen  gegründet.  Nachdem  man  eine  te- 
Btimmte  Menge  einer  Eisenchloridlösung  genommen  hat  (man  wägt  Cla- 
viersaitendraht ab  und  löst  denselben  in  Salzsäure  anter  Hinzufügen 
von  chlorsanrem  Kalium),  lägst  man  auf  dieselbe  Zinnchlorür  einwirken 
oder  erwärmt  mit  fein  vertheiltem  Zinn;  infolge  der  Reduction  entsteht 
eine  bestimmte  Menge  Eisenoxydul,  deren  Menge  durch  Titriren  mit 
Chamäleon  bestimmt  wird.  Da  die  Titration  hei  Gegenwart  von  Salz- 
säure erfolgt,  muBs  man  die  angegebenen  Vorsichtamaassregeln  heob- 
acbten.  Die  Menge  des  Zinns  ergibt  sich  durch  Berechnung  nach  fol- 
gender Gleichung: 

Sn  Clj  +  2  Fe  Clg  =  Sn  CI4  +  2  Fe  Cl, 
Sn  +  iPeCla  ^  SnCl«  +  4reClj 

6.  Die  weiteren  Verallgemeinercngen  der  oiydimetrischen  Beetim- 
nmngsmethoden  bestehen  1)  in  der  Anwendung  der  titrirten  Cbamäleon- 
lösung  zur  Analyse  (in  schwefelsaurer  Lösung)  der  leicht  oxydirbaren 
z.  B.  organischen  Substanzen,  wie  Oxalsäure,  Oxalsäure  Salze  n.  a.  w.; 
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2)  in  der  Anwendung  der  Oxydulsalze   zur  Analyse  der  dieselben  niy- 

direnden  Verbindungen  wie  i..  B.  der  Chronisäure.  Die  letztgenannten 

Analysen  werden  auf  dieselbe  Weise    wie  die  der  Salpetersäure   aus- 
gefahrt. 


Jodon\etrl«. 

§  151,  Dift  Basis  der  Jodometrie  bildet  die  Bestimmnng  des 
Jods  Termittelst  unterschwefligsauren  Natriums,  nach  folgender  Glei- 
chung: 

2  J  -f  2Na,S,03  =  2NaJ  +  NagS^O« 

Die  Beschreibung  der  praktischen  Manipulationen  wird  in  der 
ßeihenfolge  des  Ganges  der  Analyse  gegeben  werden.  Wir  beginnen 
mit  der  Bestimmung  des  Jods,  auf  welche  alle  anderen  Methoden  ge- 
gründet sind.    Die  Titration  geschieht  mit  gewöhnlichen  Büretten. 

BestlmiiiDug  des  Jods.  Die  Bestimmung  geschieht  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natrium,  indem  man  die  Methode  des  Znrücktitrirens 
anwendet.  Als  Indicator  dient  Stärkekleister.  Der  Moment  des 
Endes  der  Eoaction  ist  das  Auftreten  der  blauen  Färbung. 

1.    Bereitung  der   Lösungen.     Man  löst  ungefähr    10   Grm. 
noterschwefligsaures  Natrium  in  1000  Ccm.  Wasser.    Weil  das  Sah 
im  Handel  nicht  ganz  rein  ist,  muss  der  Titer  durch  einen  beson-  M 
deren  Versuch  festgestellt  werden.  V 

Die  Jodlösung  zum  Zurflektitriren  bereitet  man  durch  Auflösen 
Ton  ungefähr  5  Grm.  Jod  (sublimirtos)  in  einer  concentrirten  wäss- 
rigen  LJsang  von  8  Grm.  jodsäurefreiem  Jodkalium')  und  Verdünnen  i 
zu  1000  Ccm.  Die  Beziehung  dieser  Lfisung  zu  der  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Natriums  wird  durch  einen  Versuch  festgestellt, 
Die  Lösungen  verändern  sich  nach  einiger  Zeit,  besonders  wenn  sie 
am  Lichte  stehen;  eine  Controle  ihrer  Beziehungen  und  des  Titers 
muss  deshalb  oft  vorgenommen  werden. 

Der  Stärkekleister  wird  bereitet,  indem  man  1  Thl.  Stärke  mit 
100  Thlu.  Wasser  zusammenreibt,  und  während  des  Zerreibens  er- 
wärmt, bis  die  Flüssigkeit  an^ngt  eu  sieden.    Nach  dem  Abkühlen 

')  Der  Controlversnch  auf  die  Reinheit  des  JodkalinmB  besteht 
darin,  dass  man,  nachdem  man  zu  der  Lösung  etwas  Stärkekleiater  zu- 
gefügt hat,  SalzBänre  zugiesst;  wenn  hierbei  eine  blaue  Färbung  auf- 
tritt, ist  dies  ein  Kennzeichen  von  Jodsäure.  Zur  Reinigung  des  Jods 
mischt  man  dasselbe  mit  dem  sechsten  Theile  seines  Gewichtes  Jodkalium 
und  sublimirt  die  trockene  Masse  zwischen  zwei  übereinandergedeckten 
Porzellanschalen:  das  Sublimat  bewahrt  man  (wie  die  Jodlösungen  über- 
haupt) in  Flaschen  init  Glasstöpselu  auf;  gewöhnliche  Pfropfen  werden 
<larch  das  Jod  zerstört. 

I 
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esst  man  das  Gelöste  von  dem  Niederschlage  ab.  Der  Stärkekleister 
mn  nicht  aufbewahrt  werden,  da  er  verdirbt,  man  muss  ihn  stets 
isch  bereiten ;  zu  jedem  Versuche  nimmt  man  ungefähr  3  Ccm.  davon. 

2.  Beziehung  zwischen  den  Lösungen  des  Jods  und  des  uuter- 
hwefligsaurem  Natriums.  20  Ccm.  der  Lösung  des  unterschweflig- 
urem  Natriums  bringt  man  aus  eiuer  Bürette  iu  ein  Glas,  fügt 
Irkekleister  hinzu  und  titrirt  mit  der  JodlOaung  bis  zum  Erscheinen 
T  blauen  Färbung.  Das  Ablesen  (s.  §  146)  geschieht  einige  Zeit 
ich  dem  Versuche.  Zur  genauen  Feststellung  der  Beziehung  nimmt 
an  aus  einigen  Versuchen  das  Mittel.  Wenn  die  Beziehung  selu- 
mplicirt  ist,  berechnet  man  einen  Factor  (wie  in  §  147)  für  die 
jberffthrung  der  Ccm.  Jodlösung  in  die  Ccm.  der  Lösung  des  nnter- 
hwefligsanren  Natriums. 

3.  Die  Bestimmuvg  des  Titers  des  unterschweligsauren  Na- 
iums  geschieht  durch  Abwägen  von  saljlimirtem  reinem  Jod.  Das 
»d  wird  auf  zwei  übereinander  gedeckten  Dhrgläsern  abgewogen  (es 
t  gut,  das  Jod  vor  dem  Abwägen  zwischen  Uhrgläsern  zu  sublimiren). 
bgewogeu  wird  ungefähr  0,15  Grm.  Jod.  Nachdora  man  abgewogen 
it,  wirft  man  die  ührgläser  in  ein  Glas,  in  welchem  sich  eine  Lö- 
ing  von  Jodkalium  (1  Tbl.  KJ  auf  10  Thle.  Wasser)  befindet;  zu 
ir  Lösung  fügt  man  aus  der  Bürette  unterschwefligsaures  Natrium 
3  zur  vollständigen  Entfärbung  (notirt  die  Anzahl  der  verbrauchten 
;m.).  Nach  dem  Hiuzufögen  von  Stärkekleister  titrirt  man  mit  der 
)dlösung  zurück.  Nachdem  man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Ccm. 
jdlösung  in  Ccm.  unterachwefligsaure  NatriumlSsung  umgerechnet 
it,  zieht  mau  dieselbe  von  der  gesammten  Monge  der  letzteren  ab. 
er  Titer  der  Lösung  (mau  drückt  ihn  in  Milligramm  Jod  aus)  ist 
eich  der  abgewogenen  Menge  des  Jods  dividirt  durch  die  verbrauchte 
nzahl  Ccm.  Zur  Berechnung  des  Titers  nimmt  man  das  Mittel  aus 
nigen  unter  sich  zusammenstimmenden  Versuchen. 

Wir  bemerken,  daas  man,  wenn  der  Titer  des  unterschweflig- 
inren  Natriums  gestellt,  und  die  Beziehung  dieser  Lösung  zur  Jod- 
sung,  die  zum  ZurOcktitriren  gebraucht  wurde,  bekannt  ist,  man 
igenscheinlich  mit  demselben  Versuche  auch  den  Titer  der  Jodlöaung 
(Stimmte,  Wir  erwähnen  dies  deshalb,  um  nicht  ein  anderes  Mal 
in  der  Darstellung  der  titrirten  Jodlösung  zu  sprechen. 

§  152.  1.  Beispiele  jodometrlscher  Bestlmmnugeu.  1.  Die  Be- 
immung  des  Jods  mit  einer  titrirten  unterschweftigsauren  Natrium- 
snng  geschieht  unter  Anwendung  derselben  Manipulationen,  so  dass 
irüber  zu  sprechen  überflüssig  ist.     Beispiel;  käufliches  Jod. 

Wenn  man  eine  titrirte  Jodlösung  hat,  kann  man  die  Bestim- 
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mungen  der  Substanzen,  die  Jod  in  Jodwasserstoff  öberführen,  Torv 
nehmen.   Wir  wollen  einige  Beispiele  solcher  Bestimmungen  geben.  I 

2.  Bestimmung  ton  Schicefdieanserstoff  in  wässriger  Lösoiig.l 
Sie  geschieht  nach  folgender  Gleichung  Termittelst  titrirter  Jodlösung:! 

Hj,S-f  J,=  2HJ-|-S  I 

Die  Bestimmung  anf  Grund  dieser  Gleichung  geht  nur  in  L^guDgen,! 
die  nicht  mehr  als  0,04 ''/q  Schwefelwasserstoff  enthalten.  Man  titrirti 
bis  zur  Erscheinung  der  blauen  Färbung.  I 

3.  Bestimmung  der  schtrefligen  Säure.    Die  Gleichung,  die  denl 
chemischen  Process  darstellt  ist  die  folgende:  I 

80,4- Jj,+  2H,0  =  SH,04-f-2HJ  1 

Bunsen  gebraucht  diese  Methode  för  Lösungen  die  nicht  mehr  als ' 
OiOö^/o  schweflige  Säure  enthalten.    Nach  Volhard  bleibt  das  Ver- 
fahren auch  für  concentrirtere  Lösungen  genau,  wenn  man  die  Lösung 
der  schwefligen  Säure  zu  überschüssiger  titrirter  Jodlösnng  zugibt 
und  die  restirende  Menge  Jod  bestimmt. 

4.  Bestimmung  der  araenigen  Säure.  0,1  Grm.  Säure  oder 
ein  Salz  derselben  wird  in  einer  gesättigten  Lösung  von  doppeltkohlen- 
saurem Natrium  (20  Ccm.)  gelöst,  Stärkekleister  zugefügt  und  mit 
Jodlösung  titrirt.    Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

ASjOs  -f  4NaH0  -f  4 J  =  ASgOj  -f  4NaJ  +  2HjO 

5.  Bestimmung  von  Zinnoxydul.  Zinn  oder  ein  Osydnlsalz  wird 
in  Salzsäure  in  einem  Kohlensäurestrome  (indem  man  ein  Stück  Platin 
zum  Zinn  thut)  gelöst,  alsdann  fügt  man  weinsaures  Natriom-Ealium 
(Seignettesalz)  und  überschüssiges  doppeltkohlensaures  Natrium  hinzu. 
Zur  Lösung  fügt  man  Stärkekleister  und  bestimmt  die  Menge  des  Zinn- 
oxydnls  durch  Titration  mit  Jodlüsung.  Zwei  Atomgew.  Jod  (254jkH 
entsprechen  einem  Atomgew.  (1 18)  Zinn.  ^ 

Die  beschriebene  Methode  erlaubt  eine  titrirte  Zinnchlorürlösung 
darzustellen  und  somit  diejenigen  Substanzen  zu  bestimmen  die  durch.^ 
Zinnchlorür  rcducirt  werden.    Wir  geben  nun  folgendes  BeispieL       ■ 

6.  Eisenoxffdhesiimmung.    Die  volumetrische  Bestimmung  der^ 
Eisenoiydverbindungen  ist  auf  die  Redaction  des  Eisenchlorides  zu 
Eisenchlorür  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  gegründet:  ^ 

2FeCls  +  SnC]5,=  2FeCl,-j-SnCl4  • 

Der  Titer  der  Zinnchlorürlösung  wird  festgestellt,  indem  man 
ein  Stück  Claviersaitendraht  abwägt  und  in  Salzsäure  unter  Zufügen 
von  chlorsaurem  Ealinm  löst;  die  erhaltene  Lösung  (ans  der  man  das 
Chlor  durch  Kochen  verjagt)  wird  mit  Zinnchlorür  titrirt.  Der  Mo- 
ment der  Beendigung  der  Eeaction  ist  der  Moment  der  Entfirbung 
der  Lösung  (vorher  war  sie  gelb).    Zur  Controle,  für  den  Fall  dass 
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man  zuviel  Chlorzinn  zugefügt  hätte,  kann  man  den  TJeberschuss  des- 
selben bestimmen,  indem  man  zu  der  abgekühlten  Lösung  Stärke- 
kleister zufügt  und  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  deren  Be- 
ziehung zur  Zinnclilorür-Lösung  festgestellt  ist,  so  lange  zurücktitrirt, 
bis  die  blaue  Färbung  auftritt.  Wenn  ZinnchlorOr  im  Ueberschusse 
vorhanden  war,  berechnet  man  aus  der  angewendeten  Menge  desselben, 
wie  viel  zur  Titration  mit  Jod  nöthig  war.  Die  Analyse  der  Eisen- 
verbindungen, wenn  man  eine  titrirte  Lösung  von  Zinnchlorür  bat, 
geschieht  auf  gleiche  Weise. 

II.  Wir  gehen  jetzt  zur  zweiten  Gruppe  j od o metrischer  Bestim- 
mungen über,  zur  Bestimmung  dos  freien  Chlor  und  Brom,  indem  man 
die  durch  dieselben  verdrängte  äquivalente  Menge  Jod  bestimmt. 

7.  Bestimmung  des  Broms  in  Bromwasser,  Mit  einer  Pipette 
nimmt  man  10  Ccm.  Bromwaeser  heraus.  Hierzu  benutzt  man  eine 
Pipette,  in  deren  oberem  Theile  mit  Hilfe  eines  Stückes  Kautschuk- 
Hchlaucb  mit  einem  Quetschhahn  eine  ßöhre  befestigt  ist,  welche  mit 
Ealkstückchen,  die  mit  einer  concentrirten  Glaubersalzlusung  getränkt 
sind,  angefüllt  ist  und  in  welcher  die  Bromdämpfe  zurückgehalten 
werden.  Die  Benutzung  des  Apparates  ist  verständlich.  Das  Brom- 
wasser bringt  man  in  ein  Glas,  welches  eine  Jodkalinmlösung  enthält 
und  entfärbt  mit  unterschwcfligsaurem  Natrium  (schreibt  die  ver- 
brauchte« Ccm.  auf),  fügt  Stärkekleißter  hinzu  und  titrirt  mit  Jod, 
wie  weiter  oben  beschrieben.     127  Jod  =  80  Brom. 

8.  Analyse  des  CJilorkalks.  10  Grm.  werden  in  einem  Mörser 
mit  Wasser  zerrieben,  in  einen  Literkolben  umgespült  und  bis  zur 
Marke  mit  Wasser  aufgefüllt.  Nach  gutem  Umscbütteln  nimmt  man 
eine  gemessene  Menge  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  heraus  und 
ffigt  Jodkaliumlijsung  und  Salzsäure  hinzu.  Die  ausgeschiedene  Jod- 
menge wird  wie  gewöhnlich  bestimmt.  1  Atom  Jod  (127  Grm.)  ent- 
spricht 1  Atom  Chlor  (35,5  Grm.). 

III.  Analyse  der  Verbindungen  die  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure Chlor  entwickeln:  Hyperoxyde,  einige  Oxyde,  Chromsäure  u. 
dergl.  m. 

Das  gasförmige  Chlor  wird  in  eine  Jodkaliumlösung  geleitet  und 
das  ausgeschiedene  Jod  bestimmt,  Es  findet  Reduction  der  Saner- 
stofFverbindungen  statt,  dabei  ist  2  J  =  2  Ol  =  0,  folglich  wird  das 
Verhältniss  dor  Sauerstoffverbindungen  zu  dem  ausgeschiedenen  Jod 
folge n der massen  ausgedrückt: 

3J=3Cl  =  Cr03 

2J  =  2C1  =  MnO,  u.  s.  w. 

9.  Zweifach  cliromsaures  Kalium.  Eine  abgewogene  Menge 
des  Salzes  (ungefähr  0,3  Gr.)  wird  zusammen  mit  rauchender  Salz- 
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Bäare  in  einem  Kolben  mit  einem  langen  Halse  gebracht.  Man  steUl 
denselben  schief  und  verschliesst  ihn  mit  einem  (schwarzen)  EauM 
schukpfropfen  durch  den  eine  Gasleitnngsröhre  geht,  die  in  einer  Vo^l 
läge,  in  der  sich  Jodkalinmlösang  befindet,  endigt.  Als  Vorlage  dient 
eine  Retorte,  die  verkehrt,  mit  dem  Bauche  nach  oben,  gestellt  wird; 
man  legt  dieselbe  in  eine  Porzellanschale  und  kühlt  sie  mit  WasMri 
ab,  sonst  findet  infolge  der  heftigen  Reaction  starkes  Erwärmen  statt.! 
Von  der  Jodkaliumlösung  (5  Grm.  Salz)  bringt  man  so  viel  in  di»J 
Vorlage,  dass  bei  schneller  Gasentwicklung  nichts  herausgeschlendsi] 
werden  kann.  In  den  Kolben  bringt  man  ausserdem  ein  Stfick  Mag-^ 
uesit,  um  während  des  Versuches  Kohlensäare  zu  entwickeln  (sonst 
kann  die  PlQssigkeit  aus  der  Vorlage  leicht  in  den  Kolben  treten). 
Wenn  der  Apparat  zusammengesetzt  ist,  erwärmt  man  erst  vorsichtig, 
dann  kocht  man  ( 1 0  Minuten  langes  Kochen  genügt).  Das  Erwärmen 
erfordert  Aufmerksamkeit,  wenn  man  einmal  begonnen  hat,  darf  man 
die  Lampe  nicht  wieder  unter  dem  Apparate  entfernen.  Nach  der  Be- 
endigung der  Reaction  nimmt  man,  ohne  die  Lampe  wegzunehmon, 
den  Pfropfen  mit  der  Gasleitungsröhre  aus  dem  Halse  des  Kolbens. 
Die  Retorte  dreht  man  um,  lässt  abkühlen  und  bringt  den  Inhalt  in 
ein  Ghis,  wäscht  einigemale  mit  Wasser  aus  und  bringt  die  Wasch- 
wässer gleichfalls  in  das  Glas.  Nachdem  man  mit  nnterschweflig- 
saurem  Natrium  entfärbt  und  abgelesen  hat,  wie  viel  man  verbrauchte, 
verfährt  man  weiter  wie  oben  angegeben.  Die  Berechnung  auf  Chrom- 
säureaubydrid  oder  zweifach  chromsaures  Kalium  geschieht  nach  fol- 
genden Verhältnissen  gemäss  der  Gleichung: 

KgCrgOT+  14HC1=  6C1  +  2CrCl3  +  2KC1+ 7HjO 

381  Jod  (3  J)  —  106,5  Chlor  (3C1)  =  100  Chromaäureanhydrid  (CrO,). 

462  Jod  (6  J)  =  213  Chlor  (6C1)  =  294,7  zweifach  chromaaures  Kaliom 

(E.Cr.O,). 

Unter  ganz  denselben  Bedingungen  und  mit  demselben  Apparate 
geschieht  auch  die  Analyse  von  Mangansuperoxyd,  Chlor-  und  Jod- 
säure nach  den  Gleichungen: 

MnO,  -f  4HC1  =  2C1  +  MnCl,  -f  2  HjO 
KC]Os+  6KJ  +  6HCl  =  6J-t-  7KC1-|-3H,0 

IV.    Die  Analyse  niederer  Oxydaiionsstufen ,   die  fähig  sini 
durch  Chlor  in  höhere  Oxydationsstufen  überzugehen,  ist  eine  weitere 
Verallgemeinerung  dieser  Methode. 

Wenn  man  die  Menge  des  eingeleiteten  Chlors  kennt  (indem  man 
zweifach-chromsaures  Kalium  atwägt  und  die  demselben  entsprechend» 
Menge  Chlor  berechnet)  und  wenn  man  die  Menge  des  zurückbleiben- 
den Chlors  bestimmt  (wiederum  durch  Fällen  und  Bestimmen  des  aus- 
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gefällten  Jods)  so  entspricht  die  Differenz  der  Menge  der  niederen 
Oxydationsstufe. 

10.  Arsenigsäureanhydrid.  Man  wägt  ungefähr  0,8  Grm. 
zweifach-chromsaures  Kalium  ab  (berechnet  die  durch  dasselbe  ent- 
wickelte Menge  Chlor)  und  ebensoviel  Arsenigsäuroanhydrid.  Der  Ver- 
such wird  in  demselben  Apparate  unter  Anwendung  derselben  Mani- 
pulationen bewerkstelligt,  wie  bei  der  Analyse  des  zweifach- chrom- 
sauren Kaliums  beschrieben  wurde.  Nachdem  man  die  Menge  des. 
ausgeschiedenen  Jod.*;  bestimmt  hat,  berechnet  man  die  demselben  ent- 
sprechende Menge  Chloi'  und  criahrt  durch  Abziehen  derselben  von 
der  Gesammtmerge  des  Chlors  wieviel  zur  Oxydation  der  arsenigfjn 
Säure  verbraucht  wurde.  Die  Differenz  des  Chlors  ist  der  arsenigen 
Säure  proportional.  Bei  der  Aufstellung  der  Proportion  geht  man 
von  folgendem  Verhältniss  aus: 

142  Chlor  (4C1)  =  198  Arsenigsäuroanhydrid  (AsgOg). 

11.  Eisenoxydul  und  -oxyd.  Methode  von  Bunaen,  Die  Be- 
stimmung des  Eisenoiyduls  und  -oxyds  gesclüeht  nach  derselben 
Methode.  Mau  bringt  iu  den  Apparat  rauchende  Salzsäure  und  ein 
Stück  Marmor:  nachdem  man  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  die 
Kohlensäure  ausgetrieben,  und  den  Pfropfen  geöffnet  hat,  wirft  man 
die  abgewogene  Menge  der  zu  analysirenden  Substanz  und  eine  abge- 
wogene Menge  zweifach -chromsaures  Kalium  hinein.  Das  weitere 
Verfahren  ist  wie  oben.  Das  Deficit  des  Chlors  entspricht  der  Menge 
des  Eisenoxyds: 

35,5  Chlor  (Cl)  =  72  Eiaenoxydul  (FeO). 


m.  Fällungsaiialyseii. 

§  158.  Die  Fällnngsanalysen  sind  auf  die  Bildung  einer  unlös- 
lichen Verbindung  aus  zwei  löslichen  gegründet;  der  Moment  des 
Endes  der  Reaction  ist  das  Aufhören  des  Ausfallens  oder  in  wenigen 
Fällen  das  Auftreten  eines  Niederschlages.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle 
wird  der  Moment  des  Endes  der  Fällung  durch  einen  Indicator  ange- 
zeigt. Obgleich  dem  Principe  nach  diese  Methode  einer  sehr  grossen 
Verallgemeinerung  fähig  ist,  so  wird  sie  doch  in  der  Praxis  infolge 
der  Schwierigkeit  den  Moment  des  Endes  der  Reaction  zu  bestimmen, 
nur  in  wenigen  Fällen  angewendet. 

1.  Bestlmninng  des  Cldors  in  Chlorinetallen  (in  Wasser  lös- 
lichen). Das  i*rincip  dieser  Methode  beruht  darauf,  dass  das  Chlor- 
metall mit  titrirter  Silberlösung  gefällt  wird.  Der  Endmoment  der 
Reaction  wird  durch  Anwendung  des  neutralen  chromsauren  Kaliums 
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als  Indicator  erkannt,  indem  eine  rothbraane,  nicht  rerschwindends 
Färbung  des  Niederschlags  eintritt.    Wir  gehen  zur  Betrachtung  der , 
Manipulationen  der  Analyse  fiber.  | 

Die  SilberlSsung  wird  durch  LOsen  yon  etwa  17  Grm.  geschmol-l 
zeuem  salpetersaurem  Silber  in  einem  Liter  Wasser  dargestellt  (wenn  \ 
man  nicht  so  viel  braucht,  nimmt  man  entsprechende  Mengen:  8,5  Gr. 
auf  500  Ccm.  Wasser  u.  s.  w.).   Der  Titer  dieser  Lösung  muss  durch 
einen  besonderen  Versuch  festgestellt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Titers  geschieht  mit  Chlomatrium.  Man 
glüht  reines  Chlornatrium  (erhalten  durch  Fällen  einer  gesättigten 
Kochsalzlösung  mit  rauchender  Salzsäure)  vorsichtig  (nicht  bis  zum 
Schmelzen)  zerreibt  es  warm  und  bringt  es  zur  Abwägung  in  eine  mit 
einem  Pfropfen  verschliessbare  Glasröhre.  Man  wägt  2 — 3  Proben 
von  je  0,1 — 0,2  Grm.  in  Gläser  (oder  Porzellanschalen)  ab,  die  Pro- 
ben löst  man  in  Wasser  (20 — 30  Ccm.)  und  fügt  zu  jeder  Lösung 
8  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kalium.  Man 
fügt  nun  die  Silberl<'sung  ans  der  Bürette  unter  ümrOhren  mit  einem 
Glasstabe,  hinzu.  Der  Moment  des  Endes  der  Eeaction  ist  das  Auf- 
treten einer  braunrothen  Färbung  des  Niederschlages.  Man  muss 
sich  bemölien,  bei  jeder  Probe  dieselbe  FarbennOance  des  Nieder- 
schlages zu  erhalten.  Wenn  die  beiden  letzten  Versuche  Qbereinstim- 
men,  ist  der  Titer  gesteüt.  Der  Titer  wird  auf  Siiber  oder  direct  auf 
Chlor  berechnet.  Nach  folgenden  Gewichtsverhältnissen  stellt  man 
die  Proportion  auf: 
58,5  Cblornatrium  =  35,5  Cblor  3=  108  Silber  =170  salpetersaares  Silber. 

Anmerkung.  Die  Methode  des  ZurQcktitrirens  mit  ChloraatriTim 
für  den  Fall,  dass  man  etwas  zu  viel  von  der  Silberlösung  hinzugefügt 
hätte  (wenn  also  die  Färbung  des  Niederschlages  sehr  dunkel  ist)  ist 
vollkommen  anwendbar.  Man  benutzt  zum  Zurücktitriren  eine  Zehntel- 
Chlornatriuralösorig,  die  5,85  Grm.  Chlomatrium  im  Liter  enthält.  Der 
Titer  dieser  Lösung  wird  durch  Abwägen  von  reinem  Chlomatrium  (s, 
weiter  oben)  uti'l  Lösen  in  einem  Liter  Wasser  gestellt. 

Die  Analyse.  Die  Bestimmung  des  Chlors  in  Chlormetalle: 
nach  dieser  Methode  ist  nur  in  netctraler  Lösung  möglich.  Nachdem' 
man  eine  Probe  der  Substanz  (ungefähr  0,5  Grm.)  abgewogen,  in 
Wasser  gelöst  und  zu  200  Ccm.  verdünnt  hat  (wenn  nöthig  neutrali- 
sirt  man  mit  Salpetersäure  oder  kohlensaurem  Natrium),  nimmt  man 
Proben  von  50  Ccm.,  färbt  sio  mit  3  Tropfen  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  neutralem  chromsauren  Kalium  und  verfährt  wie  oben  an- 
gegeben. Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Menge  Ccm.  der  Silber- 
löBung  die  zur  Analyse  verbraucht  wurde. 

Beispiele:  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorammonium, 
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2.  Blangäare,  Cyankaltnm.  Die  volumetrisclie  Bestimmung  wird 
mit  Hilfe  einer  Lflsnag  von  Balpeteraanrem  Silber  aasgefQhrt;  der 
Endmoment  der  Reaction  ist  die  erscheinende  Trübung. 

Die  Silberlösung  wird  dorch  Lösen  von  reinem  ealpetersaurem 
Silber  in  einem  bestimmten  Volumen  Wasser  bereitet.  Der  Titer  wird 
durch  Berechnung  gefunden;  die  beste  Concentration  der  LCsnng  für 
die  Analyse  ist  eine  Zehntel-Silberlesung. 

Cyankalium.  Man  wägt  ungefähr  0,3  Grm.  von  dem  Salze  ab, 
löst  es  in  100  Com.  "Wasser  und  nimmt  mit  einer  Pipette  je  25  Ccm. 
zur  Analyse. 

Blausäure.  Wenn  man  eine  Bestimmung  von  concentrirter  Blan- 
ßäure  zu  machen  hat,  wägt  man  2 — 3  Grm.  von  derselben  ab,  sättigt 
sie  mit  Aetzkali  und  verdünnt  auf  150  Ccm.  Für  jeden  Yersuch 
nimmt  man  20 — 30  Ccm.  In  beiden  Fällen  ist,  wenn  man  aus  der 
Bürette  die  Silberlösung  zufliessen  lässt,  das  Auftreten  einer,  beim 
Schütteln  nicht  verschwindenden  Trübung,  der  Moment  des  Endes  der 
Keaction. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Keaction; 

2KCy  +  AgNOs  =  AgKCy^  +  KNO3 
170  salpeteraanrea  Silber  ^  130,2  CyankaUum  =  54  Cyanwasserstoff. 

3.  Die  Bestimmiuig  des  Silbers  nach  der  Methode  von  Volhard 
gestattet  das  Silber  in  saurer  LOsung  zu  bestimmen.  Bhodanammo- 
ninm  fällt  in  einer  Salpetersäuren  Lüsung  die  Silbersalze  als  Rhodan- 
silber.  Der  Endmoment  der  Reaction  wird  durch  Anwendung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  als  Indicator  bestimmt;  auf  diese  Verbin- 
dung wirkt  Ehodauammon  erst  nach  vollständiger  Ausscheidung  des 
Bhodansilbers.  Die  eintretende  Färbung  zeigt  das  Ende  der  Reaction  an. 

a.  Rhodanammoniunüösung.  Man  löst  ungefähr  8  Grm.  des 
Salzes  in  einem  Liter  Wasser.  Wegen  der  Unreinheit  des  Salzes  wird 
der  Titer  empirisch  gefunden.  Man  wägt  ca.  2  Grm.  AgNOg  ab  und 
löst  in  einem  Liter  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser.  Der  Titer 
der  Silberlösung  wird  berechnet.  Von  dieser  Lösung  nimmt  man 
100 — 200 Ccm.,  fügt  ungefähr  5  Ccm.  einer  schwefelsauren Eiseuoiyd- 
löaung  (die  ungefähr  50  Grm.  Eisenosjdsalz  im  Liter  enthält)  hinzu 
tmd  lässt  aus  einer  Bürette  vorsichtig  Rhodanammonium,  bis  die  rosen- 
rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  beim  Umschßttoln  nicht  mehr  verschwin- 
det, zufliessen.  Wenn  bei  mehreren  Versuchen  übereinstimmende  Re- 
sultate erhalten  werden,  berechnet  man  den  Titer  der  Rhodanammo- 
niumlösnng.  Derselbe  wird  bequem  durch  Milligramme  SUber  aus- 
gedrückt. 

b.  Die  Analyse.  Man  löst  von  Silber  oder  von  einer  SilberraOnze 
ungefähr  0,5  Grm.  in  Salpetersäure,  verdünnt  zu  500  Ccm.  und  titrirt 
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wie  angegeben.    Die  Qegeuwart  von  Kupfer  (selbst  bis  zu  TO"/»  in] 
Legirung)  beeinflusst  die  Genauigkeit  des  Versuches  nicht. 

4.  Bestimmung  der  Halogene.  In  einer  schwach  Salpetersäuren] 
Lösung  kOnnen  die  Halogene  nach  der  Methode  ron  Volhard  bestiinmt 
werden.  Der  Versuch  wird  wie  oben  angegeben  ausgeführt:  es  wird 
ein  Ueberschuss  einer  titrirten  Silberlösung  zugegeben  und  mit  der 
Rhodanaminoniumlösung  ziirOcktitrirt.  Der  Versuch  ergibt  somit  di» 
Monge  des  Silbers,  welche  sich  mit  dem  Halogen  verbunden  hat. 

5.  Bestimmung  des  Silbers  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac. 
Die  Theorie  dieser  Analyse  ist  sehr  einfach.  Chlomatrium  fallt  an» 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  Chlorsilber  und  bildet  salpettr- 
saures  Natrium:  ' 

AgNOg  +  NaCl  =  AgCl  +  Na  NO, 
Giner  bestimmten  (abgewogenen,  ausgemessenen)  Menge  Chlor- 
natrium entspricht  bei  der  Fällung  eine  bestimmte  Menge  Chlorsilber 
oder  eine  bestimmte  Menge  Silber  überhaupt.  Diese  in  der  Theorie 
sehr  einfache  Reaction  wird  in  der  Praxis  coniplicirt.  Bei  einem  Punkte 
der  Eeaction,  nämlich  gegen  das  Ende  der  Ausfällung  der  Silberlösung 
mit  Chlomatrium,  findet  in  der  Lösung  Gleichgewicht  zwischen  dem 
hinzugefügten  Chlornatrium,  salpetersaurem  Natrium  und  salpeter- 
saurem  Silber  statt ;  die  Lösung  wird  alsdann  ohne  Unterschied  dnrcli 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  und  eine  Lösung  von  Chlor- 
natrium gefäüt.  Wenn  man  entweder  das  eine  oder  das  andere  hin- 
zufügt, wird  das  Gleichgewicht  gestört  und  Chlorsilber  ausgefällt. 
Damit  der  nachtheiligo  Einliuss  dieser  Erscheinung  aufgehoben  wird, 
kann  der  Titer  der  Chloruatriumlösung  bei  der  volumetrischen  Bestim- 
mung des  Silbers  nicht  durch  Abwägen  von  Chloruatrium  bestimmt 
werden,  sondern  mnss  empirisch  mit  einer  Silberlösung  von  bekanntem 
Silbergehalte  gefunden  werden.  Andererseits  kann  der  Moment  des 
Endes  der  Beaction  durch  verschiedene  Merkmale  gekennzeichnet  wer- 
den: 1)  durch  den  Moment,  wo  das  Chlornatrium  aufhört  einen  Nie- 
derschlag von  Cblorsilber  zu  geben;  2)  erzeugt  in  der  erhaltenen  Lö- 
sung salpetersaures  Silber  einen  Niederschlag ;  wenn  man  die  Anzahl 
der  Tropfen  bestimmt,  die  nöthig  sind,  um  die  Bildung  des  Nieder- 
schlages zu  vollenden  (salpetersanres  Silber  wird  in  titrirter  Li'isnng 
angewendet),  erhalten  wir  eine  Lösung,  die  durch  Chlomatrium  wieder 
ausgefällt  wird ;  wir  bestimmen  abermals  die  Menge  der  Chlornatrium- 
Ifisnng  bis  die  Bildung  des  Niederschlages  vollendet  ist.  Wenn  sich 
die  Concentration  der  Lösungen  des  Salpetersäuren  Silbers  und  des 
Chlornatrinms  gegenseitig  entsprach  (wir  nehmen  z.  B.  Zehntol-LC- 
smigen  an),  so  wird,  die  ki\7ÄiÄ.i«Tltcs-^l«a^5i\<5ft.«t\\\,'<Hw  wollen  aii- 
nehmen  20  —  der  ■Seu\,TaY\BvnH\?,sv\w^V^,  ?k..\».  ^w'^.wsssssJv, '«vi^ca. 
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Salpetersäure  Silber  und  das  Chlornatium  gleich  starke  Niederschläge 
(in  unserm  Beispiele  10  Tropfen)  gebeo,  kann  anch  als  Moment  des 
JBndes  der  Reaction  genommen  werden.  Schliesslich  3)  dnrch  den  Mo- 
ment, wo  das  salpetersaure  Silber  beim  Zurücktitriren  aufhört  einen 
Niederschlag  zu  geben.  Wenn  man  den  Titer  des  Chlornatriums  em- 
pirisch stellt,  80  wird,  ganz  gleich,  welchen  Pnukt  man  als  Moment 
des  Endes  der  Reaction  nimmt,  die  Analyse  genau,  wenn  bei  den  Be- 
stimmungen des  Titers  und  bei  der  Analyse  selbst  ein  und  derselbe 
Moment  eingehalten  wird.  Praktisch,  weil  am  bequemsten  ist  es,  nach 
dem  ersten  Punkte  zu  arbeiten,  d.  h.  wenn  das  Chlornatriuni  aufhört 
einen  Niederschlag  zu  geben. 

Bestimmung  des  Titers  der  CMomatriumlösung.  Man  löst 
5,4145  Grm.  geschmolzenes  Chlornatrium  in  einem  Liter  Wasser  (bei 
16").  Bei  der  Berechnung  ist  1  Ccm.  jener  Lösung  =  0,01  Grm. 
Silber;  100  Ccm.  =^  1  Grm.  Silber.  Zur  empirischen  Bestimmung 
des  Titers  jener  Lösung  löst  man  1,00  t  Grm.  metallisches  Silber  in 
5  Ccm.  Salpetersäure  (sp.  G.  1,2).  Die  Lösung  geschieht  in  einem 
sogenannten  Probirglase  von  200  Ccm.  Inhalt,  welches  mit  einem 
Glasstöpsel,  der  in  eine  Spilize  endigt,  geschlossen  wird  {das  Probir- 
glaa  befindet  sich  während  des  Versuches  in  einem  Futteral  von 
schwarzem  Papier  mit  einem  Deckel).  Die  Lösung  gescliieht,  indem 
man  das  Probirglas  neigt  und  vorsichtig  erwärmt.  Wenn  sich  die  er- 
haltene Lösung  abgekühlt  hat  (auf  16°),  fäUt  man  100  Ccm.  der- 
selben mit  der  eben  frisch  bereiteten  Chlornatriumlösung.  Das  Glas 
wird  verschlossen  und  stark  geschüttelt,  bis  sich  das  Chlorsilber  ab- 
gesetzt hat.  Jetzt  muss  man  den  Titer  des  Chlornatriums  bestimmen ; 
dies  geschieht  durch  Anwendung  von  Zehntel-Lösungen.  Die  Zehntel- 
Chlomatrinmlüsung  wird  bereitet,  indem  man  50  Ccm.  der  concen- 
trirten  Chlornatrinmlösnng,  deren  Bereitung  weiter  oben  beschrieben 
wurde,  nimmt  und  in  einem  graduirten  (halben  Liter)  Gefäss  auf  500 
Ccm.  mit  Wasser  (von  16°)  verdünnt.  1  Ccm,  der  Zehntel-Lösung  ent- 
spricht 0,0001  Grm.  Silber.  Die  Zehntel-Silberlösung  bereitet  man 
durch  Lösen  von  0,5  Grm.  Silber  in  Salpetersäure  (2 — 3  Ccm.  vom  sp. 
G.  1,2)  und  Verdünnen  mit  Wasser  zu  500  Ccm.  (bei  16"').  1  Ccm. 
dieser  Lösung  enthält  0,001  Grm.  SUber.  Die  Zehntel -Silberlösung 
wird  nur  zum  Zurücktitriren  benutzt  iu  dem  Falle,  wenn  bei  der  Be- 
stimmung des  Titers  zu  viel  Chlornatrium  zugesetzt  wurde.  —  Wir 
wenden  uns  jetzt  zu  der  weiteren  Beschreibung  der  Operation  der  Be- 
stimmung des  Titers.  Nachdem  man  von  der  starken  (normalen) 
Chlornatriumlösung  zugefügt  und  sich  nach  dem  Schütteln  das  Chlor- 
silber abgesetzt  hat,  fügt  man  von  der  Zehntel-Chlornatriumlösung 
hinzu  (anfangs  '/j  Ccm.,  später  tropfenweise).    Nach  jedem  Zusatzu 
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Bchöttelt  man,  bis  sich  die  FlQssigkeit  geklärt  hat.  Der  Moment  des 
Endes  der  Keaction,  d.  h.  der  Moment  der  Beendignng  der  Ausfällang 
ist  gut  zu  sehen,  doch  ist  es  l>es9er,  dass,  wenn  man  mit  der  Zehntel- j 
Silberlösung  znrücktitrirt  (nachdem  man  2 — 3  Ccm.  hinzugefügt  hat), 
man  den  Versuch  wiederholen  kann,  wenn  irgend  welcher  Zweifel  au 
der  Richtigkeit  ist.  Wenn  man  die  verbrauchten  Ccm.  der  Zehntel- 
Chlomatrinmlösung  auf  die  normale  berechnet,  erhält  man  deren  em- 
pirischen Titer  (gewöhnlich  entspricht  1  Grm.  Silber  nicht  100  Ccm.  j 
der  Chlomatrinmlösung,  aodern  100,1  Ccm.  oder  etwas  mehr).  Mit 
Hilfe  des  empirischou  Titers  erfolgt  die  Berechnung  bei  den  Silber- 
analysen. 

Ausführung  der  Analyse.  Von  dem  7U  untersuchenden  Silber, 
oder  der  Legirnng,  wägt  man  so  viel  ab,  dass  man  etwas  mehr  als 
ein  Gramm  Silber  hat,  z.  B.  1,002  oder  1,003  Grm.  Man  löst  das- 
selbe in  Salpetersäure  (unter  denselben  Manipulationen,  die  weiter 
oben  angegeben  waren),  fügt  100  Ccm.  normale  (starke)  Chlornatrimn- 
lösung  hinzu  und  beendet  die  Titration  mit  Zehntel-Lösung,  indem 
man  als  Endmoment  der  Reaction  denselben  wie  bei  der  Stellung  des 
Titers  nimmt.  Die  Berechnung  des  Silbers  geschieht  nach  dem  em- 
pirischen Titer  des  Chlornatriums.  Weil  man  von  dem  Silber  oder 
der  Legirung  so  viel  nimmt,  als  einem  Gramm  Silber  entspricht,  ist 
eine  vorherige  Kenntniss  der  annähernden  Menge  des  Silbers  in  der  zu 
analysirenden  Substanz  nöthig.  Der  vorläufige  Versuch  wird  unter 
denselben  Bedingungen  vorgenommen ,  nur  wendet  man  blos  normale 
(concentrtrte)  Chlornatriumlösung  an.  —  Die  Methode  der  volumetri- 
schen  Bestimnumg  des  Silbers  ist  äusserst  genau.  Sie  diente  Stas 
zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  vieler  Elemente,  wobei  die  Ver- 
suche unter  besonderen  Vorsieh tämaassregeln  angestellt  wurden,  die 
in  unserer  Beschreibung  nicht  aufgeführt  sind  (wir  verweisen  auf  die 
Beschreibung  der  Versuche  in  „Stas,  Untersuchungen  tiber  die  Gesetze 
der  chemischen  Proportionen",  Seite  40  u.  f.).  In  den  Laboratorien 
wird  diese  Methode  nur  dann  benutzt,  wenn  mehrere  Silberanalysen 
auszuführen  sind:  eine  einzelne  Analyse  wird  schneller  gewichtsana-J 
ly tisch  gemacht.  1 

Methode  von  Pisam.  Zur  Bestimnmng  kleiner  Mengen  (z.  B.  bis 
in  0,020  Grm.)  Silber  ist  die  Methode  von  Pisaiii  sehr  bequem.  Die- 
selbe ist  darauf  gegründet ,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Jodstärke 
(s.  weiter  unten),  die  blau  ist,  aus  einer  salpetersauren  Silberlösung 
Jodsilber  ausfällt  und  dieselbe  entfärbt.  Das  Vorschwinden  der  blauen 
Färbung  —  der  Moment  des  Endes  der  ßeaction,  lässt  sich  sehr 
genau  beobachten.  2  Grm.  Jod  werden  mit  15  Grm.  Stärke  zerrieben 
und  einige  Tropfen  Wasser  zugefügt:  das  feuchte  Gemisch  wird  auf 
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n  Wasserbade  in  einem  versclilossenen  Kolben  erwärmt,  bis  die 
ilette  Farbe  granblau  wird,  wozu  ungefähr  eine  Stande  nothwendig 
.  Die  Bestimmung  des  Titers  dieser  Lösung  erfolgt  mit  salpeter- 
irem  Silber  (1  Grm.  Silber  auf  einen  Liter).  Die  beste  Concentra- 
n  der  Lösung  der  Jodstärke  ist,  wenn  50 — 60  Ccm.  derselben 
'  Ccm.  Silberlösung  beanspruchen.  Die  Bestimmung  des  Titers  und 
ch  die  Analyse  nach  dieser  Methode  ist  verständlich.  Die  Methode 
a  Pisani  ist  bequem  zusammen  mit  der  vorigen  Methode  zu  he- 
tzen, indem  man  sie  zur  schliesslichen  Bestimmung  anstatt  der 
hntel-Cblornatriumlösung  anwendet. 


av 
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ANALYSE  DER  ORGANISCHEN 
VERBINDUNGEN. 

Der  Kohlenstoff  besitzt  die  Eigenschaft,  viele  und  verschieden- 
artige Verhindangen  mit  den  Elementen  einzugehen.  Da  die  Eohles- 
atoffverbindungen  bei  weiter  complicirtere  nnd  ejgonthümlichere  For- 
men bilden,  so  werden  dieselben ,  ausser  den  einfachsten,  um  das  Sta- 
dium zu  erleichtern,  von  den  Verbindungen  der  anderen  Elemente  ge- 
trennt. Das  Stndium  derselben  heisst  die  organische  Chemie,  die 
Chemie  der  organischeu  oder  der  KohlenstofFverbindungen. 

In  den  organischen  Verbindungen  finden  sich  ausser  Kohlenstoff 
vorzugsweise  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  verhältnissmässig  wenig 
organische  Verbindungen  enthalten  ausser  den  genannten  Elementen 
noch  Sticlfstoff,  noch  weniger  Verbindungen  enthalten  Phosphor  und 
Schwefel.  Die  genannten  Elemente  bilden  gewiflsermassen  die  Grund- 
elemente der  organischen  Verbindungen:  hierbei  ist  jedoch  die  Mög- 
lichkeit der  Gegenwart  aller  anderen  Elemente  in  den  organischen 
Verbindungen  nicht  ausgeschlosBen. 

Die  Elemente,  die  in  die  organischen  Verbindungen  eintreten, 
werden  bei  der  Analyse  durch  Ueberföhrung  in  dieselben  stabilen  Ver- 
bindungen, die  in  den  vorhergehenden  Abtheilungen  beschrieben  wur- 
den, bestimmt.  Der  Kohlenstoff  wird  behufs  Bestimmung  in  Kohlen- 
säure, der  Wasserstoff  in  Wasser,  der  Phosphor  in  Phosphorsäure 
übergeführt  u.  s.  w.  Nur  für  den  Sauerstoff  sind  die  Wege  zu  dessen 
directer  Bestimmung,  ungeaclitet  der  vielseitigen  Versuche,  ungenü- 
gend ausgearbeitet;  der  Sauerstoff  wird  immer  aus  der  Differe'iz  be- 
stimmt. Wir  sind  schon  mit  den  Formen ,  in  denen  die  Elemente  be- 
stimmt werden,  bekannt;  bei  der  organischen  Analyse  muss  man  des- 
halb die  Aufgabe  lösen,  die  Elemente  einer  organischen  Verbindung 
vollständig  in  diese  constanten  Verbindungen  überzuführen  und  sie 
als  solche  zu  wägen.  Die  Eigenthümlichkcit  der  organischen  Verbin- 
dungen hat  auch  eigenthömliche  Methoden  der  Analyse  dieser  Verbin- 
dungen zur  Folge. 


I 
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Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes. 

P  §  154,  Die  organisclien  Verbindungen  besitzen  characteristische 
Eigenschaften,  die  diesellien  scharf  von  den  Verbindungen  der  ande- 
ren Elemente  unterscheiden.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt 
ein  grosser  Theil  der  organischen  Verbindungen :  flüchtige  Substanzen 
verbrennen  ohne  Eüclistand  (wenn  sie  keine  Metalle  enthalten) ;  feste 
Substanzen  werden  beim  GlQhen  auf  dem  Platinblech  gewöhnlich  zu- 
erst vorkohlt,  und  dann  verbrennt  die  abgeschiedene  Kohle.  Wenn 
die  Substanz  Metalle  enthält,  so  bleibt  beim  Verbrennen  Asche  zurück. 
Die  angegebenen  Merkmale  sind  gewöhnlich  genügend  und  nur  in 
seltenen  Fällen  ist  zur  Entdeckung  des  Kohlenstoffes  in  der  zu  analy- 
sirenden  Substanz  ein  besonderer  Versuch  erforderlich.  Die  Substanz 
wird  hierzu  mit  Kupferoxyd  gemischt,  in  eine  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzene Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  gebracht  and  letz- 
tere mit  einem  Pfropfen,  durch  den  ein  Gasleitungsrohr  geht,  welches 
unter  Barytwasser  endigt,  geschlossen.  Wenn  die  Substanz  Kohlen- 
stoff enthält,  so  wird  sie  beim  Glühen  durch  das  Kupferoxyd  osydirt 
und  die  entstandene  Kohlensäure  erzeugt  in  dem  Barytwasser  einen 
weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryum. 

Wie  bereits  angegeben,  wird  der  Kohlenstoff  bei  seiner  quanti- 
tativen Bestimmung  in  organischen  Verbindungen  in  Kohlensäure,  der 
Wasserstoff  in  Wasser  übergeführt.  Zur  Ausführung  dieser  Operation 
wird  die  organische  Substanz  einer  Oxydationsreaction  bei  hoher  Tem- 
perator mittelst  eines  eigenthflmlichen  Verfahrens  unterworfen:  der 
Kohleuätoff  wird  oiydirt  und  verbrennt  zu  Kohlensäure,  der  Wasser- 
stoff verbrennt  zu  Wasser.  Deshalb  nennt  man  die  Analyse  einer  or- 
ganischen Verbindung  eine  Verbrennung.  Zur  Verbrennung  benutzt 
man  Substanzen,  die  leicht  Sauerstoff  abgeben,  Kupferoxyd  oder 
chromsaures  Blei ;  die  Analyse  vollführt  man  in  Glas-  (oder  anderen) 
Röhren  und  die  hierbei  gebildete  Kohlensäure  und  das  Wasser  sam- 
melt man  in  besonderen  Apparaten.  Wir  machen  uns  zuerst  mit  der 
Darstellung  und  Anwendung  der  Oxydationsmittel  bekannt,  betrach- 
ten hierauf  die  Apparate,  die  zur  Ausführung  der  Analyse  benutzt 
werden  und  erst  dann  gehen  wir  zum  Studium  der  Manipulationen  bei 
der  Analyse  über. 

Die  Oxydationsmittel.  1.  Kupferoxijd.  Das  Kupferoxyd  wird 
hei  der  Analyse  in  verschiedenen  Formen  angewendet;  als  lockeres, 
schuppiges  und  körniges  Kupferoxyd.  Das  lockere  Kupferoiyd  wird 
vorzugsweise  zur  Ver))rennung  fester  organischer  Verbindungen  be- 
nutzt, da  dasselbe  eine  innige  Mischung  zulässt.    Das  schuppige  und 
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gekiSrnte  Kupferoxyd  werden  hauptsfichlich  bei  der  Analyse  von  Flüe- 
sigkeiten  and  auch  zngammen  mit  dem  puherfOrmigen  Eopferoiyd 
zur  Analyse  fester  Verbindungen  benutzt. 

Darstellung  des  Kupferoxijdes.  Das  pnlverförmige  Kupferoiyd 
wird  durch  Lösen  yon  metallischem  Kupfer  in  Salpetersäure  in  einer 
Porzellansehale,  unter  Erwärmen  und  Eindampfen  zur  Trockne  erhal- 
ten. Wenn  man  Kupferhammerschlag  anwendet,  so  rührt  man  den- 
selben mit  Salpetersäure  zu  einem  Teige  an  und  verdampft  nach  dem 
Aufschäumen  vorsichtig  zur  Trockne.  Die  trockne  Masse  bringt  man 
in  beiden  Fällen  in  einen  hessischen  Tiegel  und  glüht  denselben  in 
einem  Herdfeuer,  bis  das  salpetersaure  Kupfer  vollständig  zersetzt 
ist.  Je  nach  dem  Grade  des  Glühens  erhält  man  das  Kupferoxyd  ent- 
weder als  lockeres,  leicht  zerreibbares  Pulver,  oder,  wenn  das  Glühen 
bei  sehr  hoher  Temperatur  stattfand,  als  ein  einziges  zusammenge- 
backenes Stück.  Nachdem  man  dasselbe  in  kleine  Stücke  zerschlagen 
und  durch  ein  Sifb^)  abgesiebt  hat,  erhält  man  das  gekörnte  Kupfer- 
oxyd.  Schuppiges  Kupferoxyd  erhält  man  durch  Glühen  von  Kupfer 
(Kupferspähne  oder  Kupferfeile)  in  einer  Muffel  und  dann  in  einer 
Glasröhre  im  Sauerstoffstrome. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Kupferoxyd,  besonders  das  pnlver- 
förmige, sehr  hygroskopisch  ist,  man  muss  deshalb  bei  der  Analyse 
auf  das  Austrocknen  desselben  besondere  Sorgfalt  verwenden;  die 
Manipulationen  werden  später  bei  der  Analyse  selbst  beschrieben 
werden. 

Das  Kupferoiyd  wird,  indem  es  den  Kohlenstoff  und  den  Wasser- 
stoff einer  organischen  Verbindung  verbrennt,  zu  metallischem  Kupfer 
reducirt.  Wenn  man  nach  der  Beendigung  der  Analyse  Sauerstoff 
durchleitet,  so  wird  das  reducirte  Kupfer  wieder  oxydirt  und  das  ge- 
bildete Kupferoxyd  kann  direct  wieder  zu  der  nächsten  Analyse  be- 
nutzt werden.  Wenn  die  Analyse  ohne  Sauerstoff  hindurch  zu  leiten 
bewerkstelligt  wurde,  so  muss  man  das  reducirte  Kupfer  mit  Salpeter- 
säure befeuchten  und  in  einem  Tiegel  ausglühen.  Die  erstere  Methode, 
das  Glühen  in  der  Kohre  im  Sauerstoffstrome  ist  bei  weitem  besser, 

2.  Chromaaures  Blei,  Die  Anwendung  des  chromsauren  Bleia 
ist  dieselbe  wie  die  des  Kupferoiydes.    Wegen  seiner  geringeren  Hy- 


')  Zum  Absieben  benutzt  man  Blechsiebe,  deren  Boden  runde  Oeff- 
nungen  haben.  Mehrere  solcher  Siebe  mit  verschieden  grossen  Oeff- 
nungen  am  Boden  werden  übereinander  gestellt  and  mit  einem  Blech- 
deckel verschloBsen.  Beim  Sieben  erhält  man  Pulver  (aus  dem  unter- 
sten, feinsten  Siebe)  nnd  Körner  verschiedener  Grösse.  Die  Siebe  wer- 
den bei  der  Analyse  zur  Darstellung  von  gleich  grossen  Körnern  von 
Kupferoiyd,  Chlorca\ci\im,  ßmatevta  \i,  s.  w.  benutzt. 
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"groskopicität  wendet  man  es  vorzugsweise  da  an,  wo  eine  genauere 
j  Bestimmung  des  Wasserstoffes  einer  organischen  Substanz  gefordert 
wird,  Schwefelverbindungen,  sowie  die  Salze  organischer  Säuren,  die 
Alkalien  und  alkalische Erdmetalle  enthalten,  können  nicht  mitEupfer- 
oiyd  verbrannt  werden  (s.  weiter  unten)  und  verbrennt  man  dieselben 
deshalb  mit  chromsaurem  Blei.  Die  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Blei  ist,  da  dasselbe  schmilzt,  vollständiger  als  die  Verbrennung  mit 
I   Knpferoiyd  (ohne  Sauerstoff). 

Damtelhmg  des  chromsauren  Bleis.  BleizuckerlÖBung  wird  mit 
iweifach-chromsanrem  Kalium  gefällt,  den  Niederschlag  wäscht  man 
anfangs  durch  Decantation,  dann  filtrirt  man  durch  Leinwand  und 
wäscht  auf  derselben  vollständig  aus.  Der  getrocknete  Niederschlag 
wird  im  Herdfeuer*)  in  einem  hessischen  Tiegel  in  kleinen  Portionen 
gfeschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  auf  eine  Stein-  (oder 
Ei8en-)plattH  ausgegossen  und  nimmt  beim  Abkühlen  eine  stahlgraue 
Farbe  an.  Man  zerreibt  sie  in  einem  Mörser  zu  Pulver.  Das  Pulver 
ist  rothgelb  oder  rothbrann  gefärbt.  Zur  Analyse  benutzt  man  sehr 
oft  chrcuisaures  Blei,  welches  mit  */jo  zweifach -chromsaurem  Ka- 
lium zusammengeschmolzen  worden  ist,  mn  es  leichter  schmelzen  zu 
machen. 

Das  käufliche  Bleichromat  enthält  manchmal  ffir  die  Analyse 
schädliche  Verunreinigungen  und  kann  nicht  ohne  vorherigen  Control- 
versuch  angewendet  werden.  Eiethausen,  sowie  N.  Ljubawin  bemer- 
ken, dass  auch  regelrecht  dargestelltes  Bleichromat  beim  Glühen 
Kohlensäure  abgibt.  Ljubawin  räth  das  Bleichromat  vor  jeder  Ana- 
lyse im  Sauerstoflfstrome  zu  glühen. 

Der  Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff  einer  organischen  Substanz 
wird  durch  den  Sauerstoff  der  Chromsäure  verbrannt.  Mit  ein  und 
derselben  Menge  chromsaurem  Bleis  kann  man  zwei  oder  drei  Ana- 
lysen machen.  Das  benutzte  chromsaure  Blei  macht  man  von  Neuem 
fllr  die  Analyse  tauglich,  indem  man  es  mit  '/to  zweifach-chrorasau- 
rem  Kalium  zusammenschmilzt  (wenn  man  es  nicht  schon  vorher  ge- 
than  hatte).  Besser  ist  noch,  das  zu  Pulver  zerriebene  chromsaure 
Blei  mit  Salpetersäure  zu  befeuchten,  und  nach  dem  Trocknen  zu 
schmelzen. 

HP  ')  Der  Perrot'Bche  Gasofen  ist  für  diesen  Zweck  sehr  bequem.  Das 
^Scbüielzen  geschieht  in  demselben  äusserst  schnell.  —  Beim  ersten 
Schmelzen  läuft  gewöhnlich  ein  Theil  des  geschmolzenen  chromsauren 
Bleis  durch  die  Wandungen  des  hessischen  Tiegels.  Wenn  nach  Be- 
endigung der  Operation,  der  Tiegel  innerhalb  der  Herdes  abkühlt, 
bleibt  derselbe  ganz  und  hei  neuem  Schmelzen  von  chromsaurem  Blei 
geht  nichts  mehr  durch. 


i. 
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§155.  Die  Verbrcnnnng'sriihren.  Die  Verbrennung  geschisht 
in  Glasröhren  aus  schwer  schmelzbarem  (böhnuscben)  Glase  von 
l — 1,5  Centimeter  Durchmesser.  Die  Länge  der  Kf5hre  wechselt  je 
nach  der  Art  der  Analyse;  sie  soll  indessen  nicht  kürzer  als  0,5  Mk. 
sein.  Die  Röhre  wird  an  einem  Ende  zngeschmolzen.  Da  aber  die 
Verbrennung  gewöhnlich  mit  dem  Durchleiten  von  Sauerstoff  beendet 
wird,  so  muss  man  dem  zngeschmolzenen  Ende  eine  solche  Fora 
geben,  dass  man  beqaem  einen  Xautschnkschlauch  zum  Einführen  des 
Sauerstoffes  aus  dem  Gasometer  überi^tecken  kann.  Man  nimmt  ein 
Stück  Sölire  (welches  gut  gereinigt  und  getrocknet  sein  muss),  ver- 
schmilzt die  Ränder  des  einen  Endes  mit  dein  Gebläse,  um  bequemer 
einen  Pfropfen  in  dasselbe  stecken  zu  können  und  zieht  das  andere 
Ende  zu  einer  dÜTiiien  Röhre  aus,  welche  man  schliesslich  zwei  Mal 
rechtwinklig  umbiegt.  Die  erste  Biegung  macht  man  da,  wo  die  enge 
Röhre  in  die  weite  übergeht,  die  zweite  1 — 3  Centimeter  weiter  da- 
von entfernt  und  erhält  so  ein  einem  Bajonett  ähnliches  Röhrenende. 
Das  ausgezogene  Ende  wird  zageschmolzen.  Das  Ende  muss  dünn  im 
Glase  sein,  damit  man  es  am  Schlüsse  der  Verbrennung  leicht  ab- 
brechen kann.  Bisweilen  gibt  man  dem  Ende  nicht  die  eben  beschrie- 
bene Form,  sondern  zieht  die  Eöhre  direct  nach  oben  aus.  Vor  jeder 
Analyse  muss  die  Eöhre  durch  Erwärmen  und  Aussaugen  gut  getrock- 
net und  dann  erst  mit  dem  Kupferoxyd  gefüllt  werden. 

Die  Yerbreunnngsüfeu.  Der  Gasofen  besteht  aus  einer  Rinne, 
die  ihrer  ganzen  Länge  nach  durch  Gasbrenner  erhitzt  werden  kann 
und  auf  welche  bei  der  Analyse  die  Eöhre,  in  der  die  Verbrennung 
vorgenommen  wird,  gelegt  wird.  Die  Rinne  besteht  aus  Eisen  (in 
welchem  Falle  dieselbe  mit  einer  Schicht  gebrannter  Magnesia  gefüllt 
■wird),  oder  aus  Chamottemasse.  Längs  der  Rinne  werden  auf  beiden 
Seiten  auf  Unterlagen  Kacheln  gestellt ;  die  Flamme  erhitzt,  indem 
sie  von  der  inneren  Oberfläche  derselben  zurückgeworfen  wird,  den 
oberen  Theil  der  Eöhre.  Jeder  Brenner  des  Ofens  ist  mit  einer  be- 
weglichen Trommel  versehen,  um  den  Zutritt  der  Luft,  wenn  man  eine 
kleine  Flamme  haben  will,  zu  verringern.  Alle  Gasbrenner  sind  an 
einer  besonderen  cylindrischen  Eöhre,  welche  auf  beiden  Seiten  ver- 
mittelst Kautschukschlänchen  mit  der  Gasleitung  verbunden  wird.') 
Bei  der  Ausführung  der  Analyse  stellt  man  den  Ofen  mit  Hilfe  eines 
Untersatzes  etwas  geneigt  (nach  dem  Absorptionsapparaton  zu).  In 
den  Laboratorien  benutzt  man   in  der  letzten  Zeit  gewöhnlich  deu. 


I 


')  Da  bei  der  Verbrennnug  eine  grosse  Menge  Gas  verbraucht  wird, 
so  müsgen  die  die  Gasleitung  absperrenilen  Gashähne  von  grösserem  Ka-- J 
über  sein,  als  zu  den  gewöhnlichen  Breunern  nöthig  ist. 
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Erlenmeyer' sehen    oder    den   Glaser 'sehen  Ofen ;    letzterer   gestattet 
höhere  Hitzegrade  zu  erreichen  als  orsterer. 

Der  Kohlenofen  ron  Liebig  ist  ein  eoger,  langer  Kasten  aus  Eisen- 
blech, auf  dessen  Boden  sich  Stege  zum  Auflegen  der  Eöhre  und  zwi- 
schen diesen  Oeffnung'pn  für  den  Luftzug  befinden.     Die  vordere  Wan- 
dung dea  Ofeua  ist  mit  einer  runden  Oeffnung  versehen,  durch  welche 
das   offene  Ende  der  Verbrennungaiöhre  gesteckt  wird,  um  mit  den  Ab- 
sorptionsapparaten verbunden  zu  werden.    Die  Eöhre  wird  mit  glühen- 
den Kohlen  erhitzt.    Da  die  Röhre  allmählich  von  dem  vorderen  Ende 
nach  hinten  zu  erhitzt. wird,  benutzt  man,  um  einem  vorzeitigem  Er- 
hitzen vorzubeugen,  eiserne  Schirme,  welche  auf  die  Glasröhre  gestellt 
werden  und  womit  man  dieselbe  von  den  glühenden  Kohlen  trennt.    Von 
Zeit  zu  Zeit  legt  man  frische  Kohlen   hinzu  and  beobachtet,  dass  die 
Oeflfnungeii  für  den  Zug  nicht  durch  Asche  verstopft  werden.    Um  stets 
glühende  Kohlen  zu  haben,  benutzt  man  ein  eisernes  Kohlenhecken  mit 
Oeflfnungen  an  der  Seite  und  einem  Kost  am  Boden.     In  demselben  er- 
hitzt man  die  Kohlen,  nachdem  man   zur  Verstärkung  des  Zuges  eine 
conische  Eisenröhre  aufgesetzt  hat. 

§  156.  Apparate  zur  EntwicMnng  und  Troclmniig  des  Saner- 
gtoffes.  Man  leitet  am  Ende  der  Verbrennung  durch  das  ghihende 
Bohr  Sauerstoff,  um  die  in  der  Verbrennuugsröhre  zn rückbleibende 
Kohlensäure  in  die  Absorptionsapparate  zu  drängen  und  auch,  um 
die  oft  in  der  Bohre  beim  Verbrennen  der  Substanz  zurückHeibendBii 
Kohlentheilchen  zu  verbrennen  und  das  reducirte  Kupfer,  wenn  die 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  vorgenommen  wurde,  wieder  zu  oiy- 
diren. 

Den  Sauerstoff  stellt  man  aus  chlorsaurem  Kalium,  welches  man 
vorher  geschmolzen  und  zu  Pulver  zerrieben  hat,  dar  (bisweilen  fügt 
man  demselben  Vjo  reines  Mangansuperosyd*)  hinzu). 

Man  glüht  dasselbe  in  einer  Betörte  aus  schwor  schmelzbarem 
Glase.  Ueber  den  Hals  der  Betörte  schiebt  man  einen  Kautschuk- 
schlauch, dessen  Ende  man  in  einen  mit  Wasser  gefilltten  Gasometer 
einsteckt.  Wenn  man  die  Retorte  auf  freiem  Feuer  erhitzt,  so  schmilzt 
das  chlorsaure  Kalium  und  entwickelt  Sauerstoff.  1 00  Grm .  des  Sal- 
zes kennen  bis  27  Liter  Sauerstoff  geben.  Vor  dem  Gebrauche  des 
Sauerstoffes  muss  derselbe  von  Feuchtigkeit  und  von  zufälligen  Bei- 
mischungen befreit  werden  (für  die  Analyse  ist  besonders  die  Kohlen- 
säure schädlich). 

')  Bei  Benutzung  von  Mangansnperoiyd  zur  Sauerstoffgewinnung 
mnss  man  dasselbe  so  rein  wie  möglicii  nehmen;  es  enthält  bisweilen 
Kohle,  oft  auch  Schwefelaiitinion.  Wenn  das  Mangansnperoxyd  die  ge- 
nannten Substanzen  enthält,  findet  bei  der  Sauerstoffbereitung  unver- 
meidlich Bitplüsion  statt.  Auch  das  chlorsaure  Kalium  mass  vorher  ge- 
prüft werden ,  denn  manchmal  entwickelt  dasselbe  beim  Glühen  auch 
Chlor.  In  diesem  Falle  muss  man  den  Sauerstoff  ehe  man  ihn  in  dem 
Gasometer  auflangt  durch  Kalkmilch  leiten. 
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Apparate  zur  Reinigung  und  Trocknung  der  Sauerstoffes.  Der 
Sauerstoff  wird  in  Bohren,  die  mit  versdiiedenen  Substanzen  angeffillt 
sind,  getrocknet  und  gereinigt.  Es  ist  bequem,  wenn  man  U-förmig« 
Röhren  benutzt  und  dieselben  auf  einem  besonderen  Stativ  befestigt. 
Der  Sauerstoff  geht,  wenn  er  aus  dem  Gasometer  entweicht,  zuerst 
durch  einen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Kaliapparat 
(oder  irgend  einen  anderen  Kngelapparat)  und  dann  durch  eine  mit 
Bimsteinsttlcken  gefüUte  und  mit  Schwefelsäure  durchtränkte  (oder 
mit  Glasstücken  und  PhosphorBäureanhydrid  gefüllte)  Röhre.  Nach 
der  Trocknung  gelangt  der  Sauerstoff  in  die  folgende,  auf  der  einen 
Seite  mit  festem  Aetzkali,  auf  der  anderen  mit  Natronkalk  gefüBte 
U- Röhre:  hier  wird  er  vollständig  von  der  Kohlensäure  befreit  und 
gelangt  nun  in  die  Verbrennungsröhre. 

Die  Trockenapparate  fertigt  man  auf  folgende  Weise.  Wenn 
man  eine  U-förmige  Röhre  gebogen  hat,  bringt  man  in  deren  Biegung 
eine  Kupferdrahtspirale,  um  zu  yerhindern,  dass  die  Substanz,  die 
man  zum  Trocknen  anwenden  will,  sich  in  der  Biegung  der  Röhre 
festsetzt  und  so  den  Durchgang  des  Gases  erschwert.  Ueber  die 
Kupferspirale  bringt  man  Pfropfen  aus  langfaserigem  Asb«st  (man 
darf  die-selben  niclit  fest  machen)  und  schüttet  auf  dieselben  in  die 
beiden  Schenkel  die  Substanz,  bedeckt  mit  Äsbestpfropfen  und  schliesst 
mit  durchbohrten  Kautscliukpfropfen,  in  welche  K&hrchen  zum  Ein- 
tritt und  Austritt  des  Gases  gesteckt  sind,  die  beiden  Schenkel.  Bei 
einer  Länge  der  Eiihren  von  0,5  Meter  und  einer  Weite  von  1,5 — 2 
Centimeter,  dient  der  Apparat,  wenn  mau  vor  jeder  Verbrennung  die 
Schwefelsäure  im  Kugelapparat  erneuerte,  sehr  lange  (wenigstens  für 
20  und  noch  mehr  Analysen).  Den  Bimstein  zerschlägt  man  in 
Stückchen,  siebt  dieselben  ab,  befeuchtet  sie  mit  Schwefelsäure  und 
glüht  sie  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  einem  hessischen  Tiegel. 
In  die  Röhre  bringt  man  sie,  nachdem  man  sie  entweder  vorher  mit 
Schwefelsäure  durchtränkt  hat  oder  aber,  man  giesst,  wenn  sie  be- 
reits in  der  Röhre  sind,  so  viel  als  nötbig  Schwofelsäurr  darauf;  vor 
dem  Einsetzen  der  Pfropfen  muss  man  die  Wandungen  der  Röhre  gut 
abwischen.  Der  Natronkalk  wird  in  Körnerform  angewendet  (die 
Daratellung  desselben  ist  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  beschrie- 
ben, s.  weiter  unten).  Das  Aetzkali  wendet  man  in  Form  von  Stän- ■ 
gekheu  an').  f 

Wenn  während  der  Analyse  Luft  durch  die  Verbrennungsröhre 


')  Trockenapparate  sehr  bequemer  Form  sind  von  Glaser  beschrie-J 
ben  worden;  von  demselben  ist  auch  ein  neuer  Verbrennnngaofen  be-1 
schrieben  worden.     (Annal.  d.  Ch.  u.  Pharm.,  Snppl.  VII.  213.) 


sestimiminp  des  KoWeBütoffea  nnfl 
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geleitet  werden  muss  (z.  B.  bei  der  Methode  von  Marchand,  oder  bei 
der  Verbrennung  mit  chronisaurem  Blei)  wird  die  Luft  mit  Hilfe  des- 
selben Apparates  gereinig^t  und  getrocknet. 

§  157.    Apparate  zur  Absorption  des  Wassers  und  der  Kohlen- 

iliiire.  Das  Chlorcaiciumrohr.  Zur  Absorption  des  bei  der  Verbren- 
nung einer  organischen  Substanz  gebildeten  Wassers  benutzt  man 
Chlorcalciura.  Die  Apparate,  in  denen  sieh  das  Chlorcalcinm  befindet, 
haben  verschiedene  Formen.  Alle  sind  aus  dünnwandigem  Glase  ge- 
fertigrt,  damit  das  Gewicht  des  Apparates  möglichst  gering  ist.  Das 
gerade  Chlorcaiciumrohr  ist  an  dem  einen  Ende  mit  einer  grösseren 
Kugel ,  an  die  ein  dünnes  Röhrehen  mit  einer  kleinen  Kugel  acge- 
schmolzen  ist,  versehen.  In  letzterer  vordichtet  sich  das  Wasser,  wel- 
ches bei  der  Verbrennung  gebildet  wird,  so  dass  in  das  Chlorcaicium- 
rohr selbst  nnr  Wasserdämpfe  gelangen,  wodurch  eine  längere  Be- 
nutzung der  Röhre,  ohne  das  Chlorcalcinm  zu  erneuern,  möglich  ist. 
Das  ü-förmige  Chlorcaiciumrohr  ist  eine  gekrümmte  Eöhre,  bei  wel- 
cher das  kleine  Eöhrchen  mit  der  Kugel  rechtwinklig  an  den  einen 
Schenkel  angeschmolzen  i.st.     Man  benutzt  auch  U-Röhren,  bei  denen 

»mit  Hilfe  eines  Pfropfens  das  mit  einer  Kugel  zur  Aufnahme  des 
Wassers  versehene  Eöhrchen  befestigt  ist.  Letztere  Form  ist  deshalb 
bequem,  weil  man  das  kleine  Röhrchen  willkürlich  lang  machen  kann, 
und  je  weiter  das  Kugelreservoir  von  dem  Ofon  entfernt  ist,  desto 
vollständiger  verdichtet  sich  in  ihm  das  Wasser  nnd  desto  länger  kann 
die  Röhre  ohne  Erneuerung  des  Chlorcalciunis  dienen ;  bei  Röhren  da- 
gegen von  der  ersteren  Form  befindet  sich  das  Kagelreservoir  an  einem 
sehr  kurzen  Glasröhrchen  und  ist  deshalb  sehr  nahe  am  Ofen.  Wenn 
bei  einer  Analyse  die  Wasserbestimmnng  beendet  ist,  giesst  man  nach 
dem  Wägen,  indem  man  den  Apparat  neigt,  das  in  der  Kugel  befind- 
liche Wasser  aus. 

Das  Chlorcalcinm  zum  Füllen  der  Eöhrchen  stellt  man  durch 
Eindampfen  einer  durch  Einwirkung  von  Sahsäure  auf  Marmor  er- 
haltenen Lösung  dar  (Eöckstände  der  Kohlensäurebereitung).  Behufs 
Reinigung  des  Chlorcalcinms  behandelt  man  die  Lösung  mit  geringen 
Mengen  von  Kalk,  bis  zum  Auftreten  der  alkalischen  Reaction.  Nach- 
dem man  abfiltrirfc  und  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Eeaction  zu- 
gefügt hat,  dampft  man  die  Lösung  auf  freiem  Feuer  unter  fortwäh- 
rendem Umrühren  zur  Trockne.  Die  trockne  weisse  Masse  zerkleinert 
man,  siebt  ab  und  verwendet  Körner  von  ein  und  derselben  Grösse. 
Beim  Füllen  der  geraden  Chlorcalciumröbren  bedeckt  man  zuerst  die 
von  der  kleineu  Röhre  nach  der  grossen  Kugel  führende  Oeffnung  mit 
einem  Pfropfen  von  Watte,  schüttet  das  gekörnte  Chlorcalcium  darauf, 
bedeckt  es  mit  einem  zweiten  Watt«npfropf  und  verschliesst  die  Röhre 
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mit  einem  Kork,  durch  den  ein  gerades  Glasrfihrchen  zur  Verbindung 
mit  dem  Kaliapparale  geht.  Bei  Benutzung  von  U-fÖrmigen  Chlor- 
ealciumröhren  bringt  man  in  die  Krümmung  eine  Kupferdrahtspirale, 
auf  diese  Pfropfen  aus  Watte,  schfSttet  Chlorcalcium  auf,  wieder  Watte 
und  verschliesst  den  einen  Schenkel  mit  einem  Pfropfen,  durch  wel- 
chen das  Röhrchen  mit  dem  Kugelreservoir  geht.  Die  Pfropfen  wer- 
den mit  Siegellack  (oder  leicht  schmelzbarem  Kitt)  verklebt.  Durch 
gelindes  Saugen  überzeugt  man  sich,  dass  die  Luft  leicht  durch  die 
Eöhrt'  hindurchgeht.  Zur  Ueberführung  des  sich  stets  beim  Eindam- 
pfen des  Chlorealcinms  bildenden  Aetzkalkes  in  kohlensauren  Kalk 
leitet  man  durch  das  fertige  Chlorcalciumrohr  während  2 — 3  Stun- 
den einen  gut  getrockneten  Kohlensäurestroni ,  in  dem  man  die  R5hre 
von  Zeit  zu  Zeit  wägt.  Ein  constantes  Gewicht  der  Röhre  bei  zw« 
aufeinanderfolgenden  Wägungen,  sagt  die  Beendigung  der  Operation 
an.  Vor  jeder  Wägung  saugt  man  vorsichtig  Luft  durch  die  Bühre, 
um  die  in  ihr  befindliche  Kohlensäure  zu  entfernen.  Nach  dieser  Ma- 
nipulation ist  die  Röhre  zum  Gebrauch  fertig.  Um  dem  Anziehen  von 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  vorzubeugen,  schiebt  man  über  die  Enden 
der  Röhrchen  Kautschukkappen,  die  man  aus  Stückchen  Kautschuk- 
schlauch,  die  auf  der  einen  Seite  durch  ein  Stück  Glasstab  verschlos- 
sen werden,  fertigt.  Zur  Bequemlichkeit  beim  Wägen  ver.^ieht  man 
das  Chlorcalcinmrohr  mit  einem  Drahte  (am  best.en  aus  reinem  Silber), 
an  dem  sich  ein  Oehr  zum  Aufhängen  des  Apparates  an  den  Haken 
der  Wagschale  befindet.  Das  Wägen  geschieht  ohne  die  Kautschuk' 
kappen. 

Die  Kaliapparate.     Zur  Absorption  der  Kohlensäure  benat: 
man  gläserne  Apparate,  die  mit  einer  concontrirten  Lösung  von  Aetz- 
kalt  gefüllt  werden.     Man  hat  jetzt  zwei  Arten  von  Kaliapparaton  in 
Gebrauch:  den  Liebig'schen  und  den  GeiBsler'.schen,  welch  letzterer ^ 
eine  Abänderung  des  ersteren  ist.  ■ 

Der  Liehig' sehe  Kaliapparat  und  seine  Anwendung.  Der  Appa- 
rat besteht  aus  5  in  einer  verticalen  Ebene  liegenden  Kugeln,  die  mit 
einander  durch  enge  Röhren  verbunden  sind.  Von  den  beiden  oberen 
Kugeln,  von  denen  die  eine  bedeutend  grosser  als  die  andere  ist,  gehen 
Glasröhrchen  zur  Verbindung  des  Kaliapparates  auf  der  einen  Seite  mit 
dem  Chlorcakiurarohr,  auf  der  anderen  mit  dem  Kalirohr,  ans.  Bei 
geneigter  Stellung  des  mit  .\etzkalilösung  gefüllten  Apparates,  die 
man  durch  Unterlegen  eines  Korkes  unter  eine  der  unteren  Kugeln 
erhält,  muss  die  Kohlensäure  durch  die  4  Kugeln  und  die  dünnen, 
mit  Kalilauge  gefüllten  Röhren,  hindurchgehen.  Hierdurch  wird  bei 
verhältnissmässig  geringer  Menge  von  Aetzkali,  und  geringem  Ge- 
^  wicht  des  ganzen  Apparates,  eine  grosse  Oberfläche  zur  Absorption 
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der  Zohlenaänre  erhalten.  Die  Ansgangsröhre  des  Kaliapparates  wird 
mit  einer  kleinen  Kugel,  die  mit  einem  dünnwandigen,  an  einem  Ende 
ausgezogenen  Köhrchen  versehen  ist,  verbunden  und  in  letzteres  zwi- 
schen Asbestpfropfen  Stückehen  von  Aetzkali  gebracht.  Die  Kali- 
rShre  wird  mit  dem  Kaliapparate  durch  einen  mit  Siegellack  verkleb- 
ten Pfropfen  verbunden.  Das  Kalirohr  dient  zur  Absorption  der  ans 
der  AetzkalilüBung  bei  schnellem  Gasstrome  möglicherweise  entwei- 
chenden Wasserdämpfe.  Oft  bildet  das  Kalirohr  auch  eine  U-f5rmig« 
(oder  andere)  Eöhre,  welche  direct  mit  dem  Kaliapparate  verbunden 
ist.  Wenn  der  Kaliapparat  nicht  benutzt  wird,  verschliesst  mau  den- 
selben durch  Kautschukhütchen,  welche  aber  beim  Wiegen  abgenom- 
men werden. 

Zur  Füllung  des  Kaliapparates  verwendet  man  eine  concentrirte 
Aetzkaliltisung  (1  Tbl.  fe.stes  Aetzkali  auf  2  Thle.  Wasser).  Das 
Füllen  geschieht  durch  vorsichtiges  Einsaugen  der  Lösung  mit  Hilfe 
eines  Kautschuksctalauches,  den  man  an  das  eine  Ende  des  Kaliappa- 
rates befestigt,  und  indem  man  das  andere  Ende  in  die  Aetzfcalilösung 
taucht.  Alle  drei  unteren  Kugeln  des  Kaliapparates  müssen  vollstän- 
dig gefüllt  sein.  Auf  jeden  Fall  musa,  wenn  man  den  Apparat  schräg 
hält  (so  wie  er  bei  der  Analyse  steht)  und  Luft  hindurchbläst,  die- 
selbe in  Form  von  Blasen  durch  die  drei  unteren  Kugeln  und  die  vierte 
hindurchgehen.  In  der  letzteren,  d.  h.  in  der  oberen  kleineren  Kugel 
darf  die  Lösung  nicht  mehr  als  die  Hälfte  derselben  einnehmen.  Nach- 
dem man  den  Kaliapparat  mit  der  Aetzkalilösung  gefüllt  hat,  wischt 
man  denselben  von  Aussen  ab;  mit  Hilfe  von  zusammengerollten 
Stückchen  Papier  trocknet  man  auch  die  inneren  Wandungen  der 
Köhre,  durch  welche  derselbe  gefüllt  -wurde,  aus.  Zum  Wägen  be- 
festigt man  auch  an  den  Kaliapparat,  wie  an  das  Chlorcalciumrohr, 
einen  Draht  mit  Oehr.  Wenn  der  Kaliapparat  nicht  gross  ist,  ist  es 
hesser  vor  jeder  Analyse  das  Aetzkali  zu  erneuern;  wenn  man  die 
Analyse  mit  einem  verhältnissmässig  grossen  Kaliapparate  ausführt, 
erneuert  man  die  Lösung,  wenn  die  Menge  der  absorbirten  Kohlen- 
säure ungefähr  1  Gnn.  beträgt. 

Der  Geisshr' sehe  Kaliapparai  ist  eine  unwesentliche  Abände- 
rung des  Liebig'schen  Apparates  und  besteht  auch  aus  5  Kugeln  die 
durch  dünne  Röhren  mit  einander  verbunden  sind;  der  Apparat  steht 
auf  den  3  unteren  Kugeln.  Der  Geissler'sche  Kaliapparat  wird  eben- 
falls mit  einem  Kalirohr  versehen;  die  Füllung  und  die  übrigen  Ma- 
nipulationen mit  diesem  Apparate  werden  gerade  so  wie  oben  ange- 
geben, bewerkstelligt. 

Mulder  hat  zur  Absorption  der  Kohlensäure  eine  mit  Natron- 
kalk gefüllte  Rohre  vorgeschlagen;  man  fertigt  dieselbe  wie  in  §  156 
angegeben  ist. 
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§  158.   Das  AbwS^en.    Auch  hier  gilt  das  in  §  139  bezfiglicbl 
der  Wahl  der  Substanz  zur  Analyse  Gesagte,  vollstäadig.    Nur  bei! 
vollkommener  Ueberz()ugung   ron  der  Gleichartigkeit   der  Snbstanil 
kann  die  ADal}'8e  derselben  richtige  Resultat«  ergeben.    Bei  festen 
Verbindungen  ist  die  Gleichartigkeit  am  besten  an  der  krystallini- 
Bchen  Form  und  an  dem  constanten  Schmelzpunkte  zu  erkennen.    Bei 
Flüssigkeiten  dient  das  constaute  specifischc  Gewicht  und  der  Siede- 
punkt als  Merkmal  ihrer  Reinheit.    Wir  kßnnen  hier  nicht  näher  auf 
die  verschiedenen  Fälle  der  Bestimmung  der  Gleichartigkeit  der  or- 
ganischen Verbindungen  in  einigen  Ausnahmefällen  eingehen. 

Das  Abwägen  der  festen  Substanzen  geschieht  am  besten  in 
dünnwandigen,  mit  einem  Korke  verschliessbaren  Glasröhren;  wie  be- 
reits in  §  139  angegeben,  ist  es  von  Vortheil,  das  Gewicht  der  Röhre 
zu  kennen,  nm  mit  dem  Ange  die  zur  Analyse  nöthige  Menge  der  Sub- 
stanz abschätzen  zu  können.  Die  Menge  der  znr  Analyse  genomme- 
nen Substanz  erfährt  man  durch  zwei  Wägungen ;  der  gefüllten  Röhre 
und  der  Röhre  nach  dein  Wegnehmen  der  Substanz.  Die  Länge  des 
Röhrchone  hängt  davon  ah,  wie  die  Substanz  bei  der  Analyse  gemischt 
wird  (s.  weiter  unten).  Wenn  das  Mischen  in  einem  Mörser  geschieht, 
kann  man  zum  Abwägen  ein  kürzer«"»  Röbrchen  nehmen,  als  wenn  die 
Substanz  in  dem  Vprbrennnngsrohre  selbst  gemischt  wird.  In  letzte- 
rem Falle  muss  das  Köhrchen  verhältnissmässig  länger  (z.  B.  20  bis 
80  Centim.  lang)  sein,  da  es  mit  der  Substanz  so  weit  wie  möglich  in 
die  Verbrennurgsröhre  hineingebracht  werden  muss. 

Zum  Abwägen  von  flüssigen  Krirpern  benutzt  man  dünnwandige 
Glaskugeln :  die  Kugel  wird  aus  einer  dünnen  Glasröhre  geblasen  und 
wird  mit  einem  langen  Halse  versehen  (die  Kugel  muss  so  gross  sein, 
dass  sie  leicht  in  die  Verbrennungsröhre  hineingeht).  Nachdem  man 
zuerst  die  Kugel  leer  gewogen  hat,  füllt  man  sie  mit  der  Substanz 
nnd  wägt  abermals:  die  Differenz  beider  Wügungen  ist  die  zur  Ana- 
lyse genommeiio  Substanz.  Die  Kugel  wird  auf  folgende  Weise  ge- 
füllt; man  erwärmt  die  leere  Kugel  über  der  Lampe  nnd  hält  das 
Ende  des  Halses  in  die  Flüssigkeit;  die  Luft  wird  ausgedehnt  nnd 
entweicht  aus  der  Kugel.  Nachdem  man  die  Lampe  weggenommen 
hat,  steigt  beim  Abkühlen  die  Flüssigkeit  in  die  Kugel ;  wenn  nicht 
die  genügende  Menge  der  Flüssigkeit  iu  die  Kugel  gelangte,  erwärmt 
man  noch  einmal  und  verfährt  wie  eben  augegeben.  Wenn  sich  eine 
genügende  Menge  der  Substanz  in  der  Kugel  befindet,  nimmt  man 
dieselbe  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  treibt  durch  vorsichtiges  Erwär- 
men die  in  dem  Halse  befindliche  Flüssigkeit  in  die  Kugel  und  schlieast 
denselben  durch  Ausziehen.  Man  darf  nicht  vergessen ,  beim  Wägen 
der  gefüllten  Kugel  auch  das  durch  Ausziehen  abgetrennte  Stück  des 
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Halses  mit  auf  die  Wagschale  zu  legen.  Bei  der  Beschreibung  der 
Analyse  selbst  wird  angegeben,  wie  mit  den  Kugeln  weiter  verfahren 
wird.  Die  beschriebene  Methode  der  Wägung  von  Plössigkeiten  ist 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  anwendbar,  d.  h.  für  Flüssigkeiten  die  von 
30 — 200*"  sieden.  Für  Substanzen,  die  durch  die  Hitze  leicht  zer- 
setzt werden,  und  auch  für  solche,  die  unter  30"  sieden,  wendet  man 
denselben  Apparat  nur  mit  zwei  Kugeln  an:  nachdem  man  denselben 
in  die  Flüssigkeit  getaucht,  erwärmt  man  die  letzte  Kugel,  wodurch 
die  Substanz  in  die  andere  nicht  erwärmte  Kugel  tritt.  Der  Ideine 
Apparat  ist  deshalb  zur  Analyse  leichtflüssiger  Verbindungen  bequem, 
weil  man  die  Kugel,  welche  erwärmt  wurde,  durch  Befeuchten  mit 
Aether,  Eis  u.  s.  w.  stark  abkühlen  und  auf  diese  Weise  der  Verflüch- 
tigung vorbeugen  kann.  In  die  Kugeln  bringt  man  bisweilen  geringe 
Mengen  von  Kupferoxyd  oder  chronisaurem  Blei.  Bei  leichtflüchtigen 
Substanzen  schliesst  man  die  Kugel  iiicht  durch  Ausziehen,  sondern 
durch  ein  kleines  Wachspfröpfchea.  Bei  ausserordentlich  leichtflüch- 
tigen Substanzen  (0°  bis  15°)  wendet  man  eine  Methode  an,  die  bei 
der  Beschreibung  der  Analyse  angegeben  wird.  Flüssigkeiten,  die 
höher  als  250°  sieden,  oder  überhaupt  nichtflüchtig  sind,  wägt  man 
in  kleinen,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Eöhren,  ab. 

Bei  der  Ausführung  der  Analyse  in  einer  an  beiden  Enden  offe- 
nen Köbre  (Methode  von  Marchand)  wird  die  Substanz  in  einem  kleinen 
Platinschiffchen  abgewogen,  welches  man  dann  in  die  Verbrennungs- 
röhre hineinschiebt;  die  Fälle,  wo  diese  Methode  bequem  anzuwenden 
ist,  werden  weiter  unten  angegeben. 

Die  abzuwägende  Menge.  Die  Analyse  der  organischen  Verbin- 
dungen ist,  wie  sie  jetzt  gehandhabt  wird,  eine  der  genauesten  Me- 
thoden der  Analyse.  Die  Verbrennung  einer  organischen  Substanz 
geschieht  bis  auf  eine  ganz  geringe  Zahl  von  Ausnahmen,  vollkommen ; 
die  Bestimmung  der  Verbrennungsproducte,  des  Wassers  und  der 
Kohlensäure  durch  Absorption  ist  ebenfalls  vollkommen  genau.  Der 
Versncbsfehler  ist  bei  einer  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  für  Kohlen- 
stoff ungefähr  —  0,2  Prccent,  für  Wasserstoff  (infolge  der  Hygros- 
kopicität  des  Kupferoxydes)  ist  der  Fehler  ungefähr  +  0,2  Procent. 
Bei  Verbrennungen  mit  chromsaurem  Blei  ist  der  Fehler  für  den 
Kohlenstoff  derselbe,  für  den  Wasserstoff  ist  er  geringer  und  beträgt 
ungefähr  +  0, 1  Procent.  Hieraus  ergibt  sich,  dass  man  nur  eine 
geringe  Menge  der  Substanz  abzuwägen  braucht:  von  Substanzen  mit 
mittlerem  Kobletistoffgebalt  (z.  B.  30 — 40%)  nimmt  man  ungefähr 
0,3  Grm. ;  von  Substanzen,  die  reicher  an  Kohlenstoff  sind,  sind 
0,25  Grm.  hinreichend.  Bei  geringerem  Kohlenstoffgehalte,  z.  B.  bei 
Substanzen  die  viele  andere  Elemente  (Chlor,  Stickstoff  u.  s.  w.)  ent- 
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halten,  so  wie  bei  Salzen  organischer  Säuren  wägt  man  ungefähr 
0,4  Grm.  ah,  in  einigen  seltenen  Fällen  muss  man  schliesslich  auch 
bis  zu  0,5  Grm.  nehmen. 

AiLsrechnnug  der  Analj'Hen.  Bei  der  Analyse  wird  der  Kohlen- 
stofT  der  organiRchen  Substanz  in  Kohlensäure  übergeführt  und  als 
solche  gewogen;  der  Wasserstoff  als  Wasser.  Die  Kohlensäure  ent- 
hält in  44  Gewichtstheilen  12  Thle.  Kohlenstoff,  das  Wasser  in 
1 8  Gewichtstheilen  2  Gew.-Thle.  Wasserstoff.  Gesetzt,  es  wäre  h*i 
einer  Analyse  a  organische  Verbindung  abgewogen  worden ;  erhalten 
wurden  b  Wasser  und  c  Kohlensäure: 


In  der  Menge  c  Kohlensäure  ist  c  X 
„    „       „      b  Wasser  „ 


3 


11 

b 


Kohlenstoff 
Wasserstoff, 


Oder  in  Procenten: 
3 


für  Kohlenstoff 


11 


X 


100 


für  Wasserstoff  --  X 


100 


Es  erübrigt  uns  nur  noch  zu  bemerken,  dass  die  Berechnung  der  ^ 
Formel  und  die  Controle  der  Analyse  nach  dem  im  §  114  Angegebe- 
nen geschieht ;  wir  beschränken  uns  auf  die  Anführung  eines  Bei- 
spiels. Gesetzt  wir  hätten  bei  einer  Analyse  folgende  Werthe  erhalten, 
die  in  Procenten  ausgedrückt  sind  und  wobei  der  Sauerstoff  aus  der 
Differenz  (durch  Abziehen  der  Summe  der  gefundenen  Elemente  von 
100)  gefunden  worden  sei.  Die  gefundenen  procentualen  Mengen  sind 
nebst  den  äquivalenten  Mengen  zusammengestellt  s.  §  114. 

Gefunden: 


Kohlenstoff     5,62 
0,30 
60,22 


5,62 


12 


0,47  =  2  0. 


Wasserstoff 
Jod    .  .  . 


=  0,30  =  1  H. 


60,22 


Silber 


25,57 


Sauerstoff.    8, Oft 
100  ,QQ 


=  0,47  =  2  J. 


=  0,23  =  1  Ag. 


V*?» 


Q>,&Q  =  2  0. 


smimnig  ae»  nonienstottei  nna  wasserston 

Die  Verbindung  enthält  folglich  CgHJuAgOj,  dies  iat  bijodessig- 
saures  Silber.  Wenn  die  Formel  ausgerechnet  ist,  kann  man  auch 
die  Controle  durch  Berechnung  machen.  In  der  That  ist  nach  der 
Formel  CgEJ^AgO^ 


Berechnet: 

Gefunden 

c, 

24       5,73 

5,62 

H 

1       0,23 

0,30 

h 

254     60,52 

60,22 

Ag 

108     25,78 

25,57 

0, 

32        7,74 
419   100,00 



Es  ist  zu  erwähnen,  dass  in  den  zahlreichen  Fällen  von  Poly- 
merie, die  bei  organischen  Verbindungen  vorkommt,  die  Analyse 
nur  die  einfachste  empirische  Formel  ergibt,  durch  die  aber  viele  Ver- 
bindungen ausgedrückt  werden  können.  Die  Bestimmung  der  mole- 
cularen  Formel  einer  Verbindung  ist  nur  in  seltenen  Fällen  aus  den 
Werthen  der  Analyse  möglich  und  verlangt  besondere  sebstständige 
Metboden. 


Ausführung  der  Analyse. 

Verbrennung  mit  Kupferoxyd  in  einer  an  einem  Ende  geschlossenen 

Rühre. 

Die  Methode  der  Analyse,  zu  deren  Beschreibung  wir  jetzt  ßber- 
gehen,  ist  nur  bei  Substanzen  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  (und  Phosphor)  enthalten,  möglich.  Die  Methode  erfordert, 
wenn  die  Substanz  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Stickstoff  enthält,  eine  Ab- 
änderung ,  auf  welche  wir  weiter  unten  zurückkommen  werden.  Bei 
Schwefelverbindungen,  ebenso  bei  Salzen  organischer  Säuren  mit  den 
Alkalien,  oder  alkalischen  Erdmetallen  kann  sie  nicht  angewendet 
werden.  Die  anderen  Salze,  sowie  diejenigen,  bei  deren  Glühen  ein 
Metalloiyd  (oder  Metall)  und  nicht  kohlensaures  Salz  erhalten  wird, 
werden  nach  dieser  Methode  analysirt. 

Wir  machen  uns  mit  den  Manipulationen  der  Analyse  in  der 
Reihenfolge  bekannt,  wie  dieselbe  bei  der  Analyse  selbst  erfolgt'). 


')  Indem  wir  zur  Beschreibung  der  Ausführung  der  Analyse  über- 
gehen,  halten  wir  ea  nicht  für  überflüssig  zu  bemerken,  dass  bei  der 
Analyse  iler  organischen  Verbindungen,   unter  Beibehaltung  der  allge- 
meinen Grundregeln,  jeder  Beobachter  mehrere   unwesentliche  Abände- 
AuüytiBoIie  Chemie,    ä.  Anil.  1% 


450  Analytische  Chemie, 

Nachdem  man  eine  Röhre,  wie  in  §  155  angegeben,  von  circsl 
50  Centim.  Länge  gefertigt  hat,  trocknet  man  dieselbe,  nachdem  man 
Aber  das  offene  hintere  Ende  einen  Kautschukschlanch  gezogen  hat, 
aus,  indem  man  unter  Erwärmen  Luft  hindurchsaugt.  Wenn  die 
Röhre  trocken  ist,  zieht  man  das  hintere  Ende  aus.  Bis  zur  Änaljse 
wird  dieselbe  durch  ein  Chlorcalciumrohr  verschlossen. 

§  159.  Troeknnng  des  Knpferoxydes.  Wegen  der  Hygrrosko-' 
picität  des  Kupferoxydes  muss  man  dasselbe  vor  jeder  Analyse  frisch 
ausglflhen. 

Das  beste,  bequemste  und  einfachste  Verfahren  das  Knpferoxyd 
zu  glühen,  besteht  in  folgendem.  Man  bringt  da.s  Knpferoxyd  in  eine 
Rohre,  in  der  man  es  in  dem  Gasofen  glflht.  Die  Röhre  fertigt  man 
aus  schwerschmelzbarem  Glase,  und  verengt  das  Ende  durch  gelindes 
Aasziehen  zu  einem  Halse,  um  sie  besser  in  das  Verbremiungsrohr 
bringen  zu  können;  das  andere  Ende  der  Röhre  zieht  man  zu  einer 
langen  dünnen  Röhre  aus,  welche  während  des  Trocknens  mit  dem 
Trocken-Apparat  durch  den  aus  einem  Gasometer  Luft  geblasen  wird, 
verbunden  wird.  Nachdem  man  in  den  verengten  Theil  der  Röhre 
einen  kleinen  Asbestpfropfen  gebracht  hat,  füllt  man  das  Kupftiroxyd 
ein  und  klopft,  indem  man  die  Röhre  horizontal  legt.  Ober  dem  Kupfer- 
oxyd einen  Kanal  zum  Abzug  der  Dämpfe  und  Gase.  Nachdem  man 
die  so  gefüllte  Röhre  in  den  Ofen  gebracht  und  mit  dem  Gasometer 
verbunden  hat,  erhitzt  man  die  Röhre  von  dem  hinteren  Ende  (wo  der 
Gasometer  ist)  nach  dem  vorderen  bis  zur  dunkeln  Rothgloth.  Wenn 
die  ganze  Röhre  15  Minuten  lang  geglüht  hat,  schiebt  man  vorsichtig 
den  Hals  der  Röhre  aus  dem  Ofen  heraus,  verschliesst  sie,  sobald  sie 
abgekühlt  ist,  mit  einem  Pfropfen  und  löscht  die  Lampen  ans.  Wäh- 
rend des  Abkühlens  der  Röhre  gelangt  in  dieselbe  nur  die  trockne  Luft 
aus  dem  Gasometer.  Man  lässt  jetzt  soweit  abkühlen,  bis  man  die 
Röhre  in  der  Hand  halten  kann ,  nimmt  sie  sodann  aus  dem  Ofen  und 
schmilzt  das  hintere  Ende  derselben  zu.  Zur  Mischung  mit  der  orga- 
nischen Substanz  verwendet  man  das  Kupferoxyd  stets  warm*).  Die 
beschriebene  Methode  ist  besonders  bequem,  wenn  man  im  Labora- 
torium 2  Gasöfen  hat^). 


rangen  einfährt;  auf  der  anderen  Seite  bringt  es  auch  die  Gewohnheit, 
die  Analyse  so  und  nicht  andern  zu  machen,  mit  sich,  dass  einige  Be- 
quemlichkeiten übersehen  werden.  Wenn  wir  uns  auch  bemühen  ob- 
jectiv  zu  bleiben,  so  können  wir  uns  doch  nicht  verbürgen,  dass  wir 
nicht  zuerst  die  Methode  der  Analyse  voranstellen,  welche  wir  vorzugs- 
weise seibat  benutzen. 

*)  Das  nicht  ge\)Ta.ut\i\.e  ILu^^woT^i  -«Yca.  in  derselben  Vorraths- 
Töbre  aufgehoben.  ,  .,  , 

^)  Mit  einemOfeu  wt  »w  ^ea\^*\lo^<i^^%«^^a«Qi^t^,-w<^^^,^%\sa.^!^v^^a^ 
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Wenn  mau  diese  Methode  nicht  auwonden  kann,  ist  es  am  besten 
das  Kupferoxyd  iu  einem  liessischen,  mit  einem  Deckel  Terschlosseuen 
Tiegel  im  Heerd  oder  in  einen  transportablen  Kohlenofen  zu  glüken. 
Der  Tiegel  wird  bis  zur  dunkeln  Roth^luth  erhitzt,  und  das  Kapfer- 
oxyd,  wenn  es  noch  heiss  ist,  in  die  Vorrathsröhre  gebracht.    Die 
Vorrathsrühre  ist  eine  weite,  au  dem  einen  Ende  zugeschmolzene  nnd 
an  dem  anderen  Eude  zu  einem  Halse  ausgezogene  Röhre,  nm  sie  be- 
quemer in  die  Verbrennungsruhre  hineinbringen  zu  können.  Man  kann 
auch  einen  Ballon  mit  langem  cylindrischem  Halse  nehmen,  den  man 
ebenfalls,  um  ihn  besser  in  die  VerbrennungsnShre  hineinbringen  zu 
können,  etwas  verengt.    Nachdem  man  den  Tiegel  mit  einer  Zange 
horausgenommen  und  in  der  anderen  Hand  die  mit  einem  Handtuche 
umwickelte  Vorrathsrühre  hält,  schottet  man  das  heisse  Kupferoxyd 
in  letztere.    Nach  dem  FQlIen  schliesst  man,  sobald  sich  der  Hals  et- 
was abgeköhlt  hat,  denselben  mit  einem  Pfropfen. 

Bisweilen  glüht  man  auch  das  Kupferoxyd  in  Tiegeln  (ans  Pla- 
tin, Kupfer,  Porzellan)  ilber  dem  Gasbrenner,  doch  muss  man  hierzu 
einen  besonderen  Gasofen  haben,  um  das  Kupferoxyd  genügend  er- 
hitzen zu  können. 

Die  Operalioneti  während  des  Glühens  des  Kiipferoxydes.  Da 
das  Glühen  des  Kupferoxydes  und  das  Abkühlen  desselben,  längere 
Zeit  in  Anspruch  nehmen,  kann  man  währenddem  folgende  Operationen 
vornehmen.  Vor  dem  Beginn  des  Trocknens  des  Kupferoxydes  trock- 
net man  den  Pfropfen,  welcher  die  Verbrennungsröhre  mit  dem  Chlor- 
calciumrohr  verbinden  soll.  Der  Pfropfen^)  wird  in  einem  Luftbade 
bei  100°  getrocknet.  Er  muss  besonders  ausgesucht  sein,  darf  keine 
■^isse.  namentlich  nicht  der  Länge  nach,  haben  und  in  die  Durchboh- 
rung desselben  muss  das  Chlorcalcinrarohr  gut  hineinpassen,  wie  er 
auch  in  das  Verbrennungsrohr  nur  schwierig  hineingeschoben  werden 
darf.  Ausserdem  wägt  man  währenddem  das  Böhrchen  mit  der  Sub- 
stanz oder  die  vorher  gefertigte  Kugel,  wenn  die  Substanz  flössig  ist, 
ebeuso  auch  den  Kaliapparat  und  das  Chlorcalciumrohr  —  nach  dem 
Wägen  bedeckt  mau  dieselben  mit  den  Kants chukhütchen.    N'ach  der 


Kupferoiyd  getrocknet  hat,  man  den  Ofen  während  der  Zeit,  wo  man  altes 
zur  Verbrennung  herrichtet,  nicht  geniigeiid  abkühlen  kann,  und  well 
raan  die  gefüllte  Verbrennungsröhre  uiclit  in  den  noch  warman  Ofen 
legen  kann,  da  es  alsdann  unmöglich  ist,  den  Apparat  auf  seine  Dicht- 
heit zu  prüfen. 

')  Es  sind  jetzt  im  Handel  besonders  gute,  für  die  Analyse  aus- 
gesuchte Pfropfen  zu  haben.  Mit  schwarzen  Kautächukpfwpfen  macht 
man  auch  Analysen:  ich  kmu  bezüglich  ihrer  Brauchbarkeit  kein  Or- 
theil fällen,  da  ich  perjöulich  keine  Versuche  damit  angestellt  habe. 
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Beendigung  dieser  Operationen  schreitet  man  znr  Mischung  der  Sub- 
stanz mit  dem  Kupferoxyd. 

§  160.  Das  Mischen.  Feste  Substamen.  Das  Mischen  der  festen 
Substanzen  mit  dem  Kupferoxyd  geschieht  entweder  in  einem  Mörsea 
oder  in  der  Röhre  selbst  mit  Hilfe  eines  Drahtes.    In  einem  Mörser| 
kann  man  die  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  besser  als  mit  Hilfe  eines 
Drahtes  mischen;  bei  Substanzen,  die  schwer  verbrennen,  ist  sie  be-. 
sonders  anwendbar,  aber  wegen  der  längeren  Dauer  der  Manipulation 
nen  zieht  das  Kupferoxyd  eher  Feuchtigkeit  an  (die  Bestimmung  des 
Wasserstoffes  wird  nicht  so  genau).     Beim  Mischen  mit  dem  Dral\te 
in  der  Röhre  selbst,  ist  die  Operation  kürzer,  aber  die  Mischung  ist 
nicht  so  vollkommen.    Man  kann  demzufolge  bei  jedem  besonderen 
Falle  die  Methode  wählen. 

Im  Mörser.  Zum  Mischen  benutzt  man  glasirte  Porzellanmörser,' 
die  vorher  gelinde  erwärmt  werden.  Nachdem  man  die  getrocknete 
Verbronnungsrfibre  mit  Kupferoiyd  ausgespült  und  dasselbe  wieder 
weggeschüttet  hat,  füllt  man  in  das  hintere  Ende  der  Rßhre  eine 
Schicht  von  ca.  5 — 7  Centim.  Länge  Kupferoxyd.  Nachdem  man  die 
Röhre  in  ein  Stativ  vertical  eingespannt  hat,  bringt  man  in  das  offene 
Ende  ein  kleines  Trichterchen  aus  Kupfer,  durch  welches  das  Gemisch 
des  Kupferoxydes  und  der  organischen  Substanz  eingefüllt  wird.  Das 
Mischen  im  Mörser  (den  man  vorher  gleichfalls  mit  Kupferoxyd  aus- 
gespült hat),  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  in  den  Mörser  etwas 
Kupferoiyd  schüttet  und  dann  von  der  organischen  Substanz  zugibt 
(das  Zufügen  der  Substanz  aus  dem  Röhrclien,  und  das  Schliessen  des- 
selben mit  dem  Pfropfen  muss  sehr  vorsichtig  geschehen,  da  die  Röhre 
zur  Bestimmung  der  Menge  der  zur  Analyse  genommenen  Substanz 
wieder  gewogen  wird).  Nachdem  man  mit  dem  Pistill  schnell  umge- 
rührt hat,  bringt  man  das  Gemisch  mit  HiJfe  eines  Trichters  in  die 
Röhre.  In  den  Mörser  bringt  man  von  Neuem  Kupferoiyd,  reibt  mit 
dem  Pistill  und  bringt  es  gleichfalls  durch  den  Trichter  in  die  Röhre. 
Das  Nachspülen  mit  Kupferoxyd  wiederholt  man  noch  zwei  Mal,  in- 
dem man  alle  diese  Operationen  möglichst  schnell  ausführt').  Nach- 
dem man  hierauf  den  Trichter  aus  der  Röhre  entfernt  hat,  füllt  man^ 
noch  mit  Kupferoiyd  dircct  aus  der  Vorrathsrßhre  soweit  voll,  dass  iofl 
derselben  noch  5  Centim.  freier  Raum  bleibt,  und  bedeckt  das  Kupfer- 
oxyd mit  einem  frisch  ausgeglühten  Asbestpfropfen.    Alsdann  nimmt 


')  Znm  Mischen  nimmt  man  so  wenig  Kupferoxyd,  dass  das  Ge- 
misch mit  dem  Nachgespülten  in  der  Röhre  10 — 12  Centimeter  ein- 
nimmt. Bei  der  Analyse  ciplosiver  Suhataiizeri  nimmt  man  dagegen 
2ar  Mischung  viel  Kupferoxjd ,  indem  man  dadurch  die  explosive  Sub- 
stanz  verdünnt  und  somit  di«  Analjsc  möglichBt  richtig  macht. 
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man  den  getrockneten  Pfropfen  aus  dem  Luftbade,  befestigt  in  dem- 
selben das  gewogene  Chlorcalcinraro'hr  (das  andere  Ende  desselben 
bleibt  mit  dem  Kautschukbütchen  verschloBsen)  und  verscUiesBt  mit 
dem  Pfropfen  die  Verbrenuungsrilbre.  Durch  vorBichtiges  Schütteln 
der  so  hergerichteteu  Röhre  bringt  man  das  in  der  Spitze  befindliche 
Kupferoxyd  in  die  Röhre  selbst  und  nachdem  man  letztere  horizontal 
gelegt  hat,  klopft  man  Aber  dem  Knpferoxyd  einen  Kanal  fOr  den 
Durchgang  der  Gase  und  Dämpfe.  Nun  bringt  man  die  Eflhre  in  den 
Verbrennungsofen.  Nachdem  man  von  dem  Chlorcalciumrohre  das 
Hütchen  abgenommen  hat,  verbindet  man  mit  Hilfe  eines  Stöckchens 
Kautschukschlanch  das  Chlorcalciamrobr  mit  dorn  Ealiapparate  nnd 
2war  so,  dass  die  Eöhren  heider  sich  berühren.  Nun  verbindet  man 
die  Kautschukröhre  mit  Seiden fäd eben,  nimmt  das  Kautschukhütchen 
des  Kaliapparates  ab  und  prüft  ob  der  Apparat  schliesst.  Man  läsat 
zu  diesem  Zwecke  durch  leichtes  Erwärmen  (mit  einer  Lampe  oder 
einem  Stück  Kohle)  der  grossen  Kugel  des  Kaliapparates  oder  durch 
Saugen  mit  Hilfe  eines  an  der  Kaliröhre  befestigten  Kautschukaehlau- 
ches  einige  Luftblasen  aus  dem  Apparate  treten.  Wenn  der  Liebig' sehe 
Kaliapparat  benutzt  wird,  hält  man  denselben  während  der  Zeit  des 
Versuches  so,  dass  er  auf  den  3  unteren  Kugeln  steht.  Wenn  man 
mit  dem  Erwärmen  oder  mit  dem  Saugen  aufhört,  so  darf  das  Niveau 
der  Kalilauge  in  den  oberen  Kugeln  des  Kaliapparates  nicht  auf  der- 
selben Hoho  bleiben:  in  der  grösseren  Kugel  muss  die  Flüssigkeit 
höher  als  in  der  kleineren  stehen.  Wenn  der  Niveauunterschied  einige 
Mmuteu  der  gleiche  geblieben  ist,  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  der  Ap- 
parat gut  schliesst,  und  dass  man  mit  dem  Erhitzen  der  Röhre  be- 
ginnen kann. 

Das  Mischen  mit  dem  Drahte.  Der  Mischungsdraht  wird  aus 
Kupfer-  oder  Neusilberdraht  von  hinlänglicher  Stärke  (ungefähr 
2  Mm.  im  Durchmesser)  verfertigt  und  das  Ende  desselben  spiral- 
förmig zusammengedreht  (ähnUch  einem  Korkzieher).  Nachdem  man 
die  Verbrennungsröhre  mit  Kupferosyd  ausgespült  hat,  geschieht  das 
Mischen  in  folgender  Weise:  zuerst  bringt  man  eine  ca.  10  Centim. 
lange  Schicht  Kupferoxyd  in  die  Röhre,  hierauf  die  Substanz,  indem 
man  das  Eöhrchen  mit  derselben  so  weit  als  möglich  und  ganz  behut- 
sam hineinschiebt  (wir  erinnern,  dass  man  mit  dem  Eöhrchen,  da 
dasselbe  wieder  gewogen  wird,  sorgfältig  verfahren  muss),  und  be- 
deckt die  Oberfläche  der  eingeschütteten  Substanz  mit  einer  grösseren 
Schicht  von  Kupferoxyd,  indem  man  die  Röhre,  damit  das  Kupferoxyd 
die  an  den  Wandungen  hängenden  Theilchen  der  Substanz  abspült, 
dreht.  Jetzt  führt  man  den  Draht  ein  und  läset  durch  vorsichtiges 
Drehen  von  rechts  nach  links  den  Draht  in  die  Schichten  der  Substanz 
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und  des  Kupferoxydes  eindringen.  Hierauf  bewirkt  man  durci' 
Bcbnellcs  Drehen  von  links  nach  rechts  und  Zurück-  und  Vorziehen 
die  Mischung,  bis  mit  dem  Auge  keine  Theilchen  der  Substanz  mehi 
•wahrgenommen  werden  können  (dann  kann  man  annehmen,  dass  dl« 
Substanz  gut  vertheilt  ist).  Nach  dem  Mischen  zieht  man  den  Dralit 
vorsichtig  heraus  und  führt  denselben  nochmals,  indem  man  eine 
frische  Schicht  Kupferoxyd  aufgeschfittet  bat,  durch  dieselbe,  um  ihn 
darin  abzuspfllen.  Nachdem  man  den  Draht  herausgenommen  hat, 
ftillt  man  die  Eöhre  mit  Kupferoxyd  an  und  verfährt  wie  vorhergehend' 
(man  schliesst  die  Verbrennungsröhre  mit  dem  Chlorcalciunirohr,] 
klopft  einen  Kanal  u.  s.  w.).  Wenn  man  die  Mischung  mit  pulver- 
förmigen  Knpferoxyd  bewerkstelligt,  füllt  man  die  Eöhre  bisweilen  mit 
gekörntem  Kupferoiyd  voll. 

Flilssiffkeilen.  In  die  mit  Kupferosyd  ausgespülte  Röhre  bringt 
man  eine  5 — 10  Centim.  lange  Schicht  von  Kupferoxyd  und  bringt 
auf  diese  die  Kugel  (den  Hals  nach  oben).  Die  Kugel  wird  je  »ach 
dem  Grade  der  FlCchtigkeit  der  zu  analysirenden  Substanz  geöffnet. 
In  der  Mehrzahl  der  Fälle  (bei  Substanzen  die  zwischen  50^'  nnd 
150*^  sieden)  bringt  man  die  Kugel,  nachdem  man  auf  den  Hals  der 
selben  mit  einer  Feile  einen  Strich  gemacht  hat,  in  die  Eöhre  und 
bricht  durch  vorsichtiges  Drücken  mit  dem  Finger  gegen  die  'Wan' 
düngen  der  Eöhre  das  Ende  des  Halses  ab  —  in  die  Eöhre  komml 
sowohl  die  Kugel  als  auch  das  abgebrochene  Ende.  Bei  sehr  leiclit 
flüchtigen  Substanzen  bringt  man  die  mit  Wachs  verklebte  Kugel  ver' 
schlössen  in  die  Eöhre,  beim  Erwärmen  schmilzt  das  Wachs  und  ge- 
stattet den  Dämpfen  freien  Austritt.  ^)  Bei  Substanzen ,  die  höher  al» 
150°  sieden,  kann  man  auf  die  Kupferoxydschicht  in  der  Eöhre  eitt 
Stöckchen  Glasstab  legen  und  zerhriclit  an  demselben  die  Kugel,  in 
dem  man  dieselbe  mit  Gewalt  in  die  Röhre  wirft.  - —  Allemal,  ifenn 
man  die  Kugel  mit  der  Flüssigkeit  eingebracht  hat,  füllt  man  die 
Köhre  schnell  mit  (gekörntem)  Kupferoxyd  und  verfuhrt  wie  oben  an- 
gegeben. 

§  161.  Das  Erhitzen  der  liöhre.  Wenn  man  geprüft  hat,  ob 
der  Apparat  schliesst  (siehe  §  160),  schreitet  man  zu  dem  Erhitzen 
der  Eöhre  und  beginnt  damit  am  vorderen  Ende.  Wenn  die  Ver- 
brennung mit  dem  Liebig'schen  Kaliapparate  vorgenommen  wird,  legt 
man  unter  die  untere  Kugel,  welche  der  kleinen  oberen  entspricht, 
einen  Pfropfen,  wodurch  der  Apparat  eine  schräge  Lage  erhält.  Man 
fängt  mit  einem  oder  zwei  Brennern  zu  erhitzen  an  und  gibt  anfangs 

')  Bei  der  BeBctaeWjivng  i«  kail^-ac  in  einer  oflFenen  Röhre  wii 
noch  von  der  Analyse  seVix  \eitVt  ftSifioW^«  "^Wvsäv^'svVs«^  ^w^vocheo' 
werden. 
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kleine  Flamme.  Bei  gutem  Verschluss  des  Apparates  tritt  sofort  nach 
dem  Beginn  des  Erwärmens  in  dem  Kaliapparate  ein  Niveauunter- 
schied der  Flüssigkeit  ein.  Man  fährt  fort,  die  Röhre  sehr  vorsichtig 
von  dem  vorderen  nach  dem  hinteren  Ende  zu  erhitzen  (bei  schnellem 
Erhitzen  kann  die  Röhre  springen)  und  bedeckt  den  erhitzten  Theil 
der  Röhre  mit  Kacheln.  Wenn  der  vordere  Theil  bis  zui'  dunklen 
yBothgluth  erhitzt,  aber  das  Gemisch  der  Substanz  mit  dem  Eupfer- 
Oiyd  noch  kalt  ist,  öffnet  man  die  Brenner  unter  dem  hinteren  Ende 
der  Röhre,  nähert  sich  gleichzeitig  vorsichtig  der  Substanz  und  be- 
deckt mit  den  Kacheln.  Jetzt  beginnt  die  eigentliche  Verbrennung: 
den  Gang  der  Verbrennung  verfolgt  noan  an  der  Schnelligkeit  mit  der 
die  Gasblasen  durch  den  Kaliapparat  hindurchgehen.  So  lange  die 
auftretenden  Gasblasen  gezählt  werden  können,  geht  die  Verbrennung 
richtig,  wenn  dagegen  die  Gasblasen  so  schnell  kommen,  dass  sie  nicht 
mehr  gezählt  werden  können,  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  man  zu  sehr 
erhitzt.  Dann  kühlt  man  die  Stelle  der  Röhre,  wo  sich  die  Substanz 
befindet,  ab,  indem  man  die  Kacheln  aufdeckt  oder  sogar  die  Brenner 
zudreht.  Wenn  der  Gang  der  Analyse  wieder  normal  ist,  deckt  man 
die  Kacheln  wieder  zu.  Während  der  Verbrennung  muss  man  Acht 
geben,  dass  sich  in  der  Rühre  um  den  Pfropfen  herum  nicht  Wasser 
verdichtet  und  entfernt,  wenn  dies  der  Fall,  dasselbe  durch  Erwärmen 
mit  einem  Brenner.  Nach  und  nach  glüht  die  ganze  Röhre,  die  Zahl 
der  Blasen,  die  durch  den  Kaliapparat  gehen,  verringert  sich  und  hört 
bald  ganz  auf.  Jetzt  muss  man  den  Kaliapparat  aufmerksam  beob- 
achten: am  Ende  der  Verbrennung  ist  alle  Luft  verdrängt,  die  Ver- 
brennungsrflbre  mit  Kohlensäure  gefüllt,  und  das  Aetzkali  kann,  in- 
dem es  die  Kohlensäure  absorbirt,  in  die  obere  Kugel,  ja  sogar  in  das 
Chlorcalciumrohr  zur Qckste igen.  Wenn  man  mit  dem  Liebig'schen 
Kaliapparat  arbeitet,  verhindert  man  dies  einfach  dadurch,  dass  man 
den  untergelegten  Pfropfen  wegnimmt  und  ihn  unter  die  der  grossen 
oberen  Kugel  entsprechende  untere  Kugel  legt.  Hierdurch  ist  der 
äusseren  Luft  die  Möglichkeit  gegeben,  in  den  Apparat  zu  treten  und 
man  kann  deshalb  das  Feuer  unter  dem  hinteren  Ende  der  Röhre, 
nachdem  man  die  Kacheln  weggenommen,  behutsam  auslöschen.  Wenn 
die  Spitze  genügend  abgekühlt  ist,  schiebt  man  über  dieselbe  einen 
Kautschukschlauch,  welcher  den  Sauerstoff  einleitet  und  zerbricht  die 
Spitze  mit  einer  Zange  oder  mit  den  Fingern.  Sobald  man  mit  dem 
Einleiten  von  Sauerstoff  beginnt,  gibt  man  dem  Kaliapparate  wieder 
die  Lage  die  er  während  der  Verbrennung  hatte.  Wenn  man  mit  dem 
Geissler'schen  Kaliapparate  arbeitet  und  wenn  die  grosse  Kugel,  deren 
Inhalt  grösser  als  der  der  unteren  Kugeln  zusammen  sein  muss  (bei 
der  Anschaffung  des  Apparates  ist  darauf  Bedacht  zu  nehmen)  gefüllt 
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ist,  geht  am  Ende  der  Verbrennung  die  Luft  ohne  Verändernng  dw 
Stellung  des  Apparates  hindurch ;  wenn  dagegen  die  g^rosse  Engel  za 
klein  ist,  mnss  man  sobald  als  möglich  mit  dem  Einleiten  von  Sauer- 
stoff beginnen,  damit  das  Aetzkali  nicht  in  das  Chlorcalciumrohr  ge< 
langt.  Der  Sauerstoff  drängt  in  die  Absorptionsapparate  alle  Kohlen- 
säure, die  sich  noch  in  der  RObre  befindet.  Man  hört  mit  dem  Ein- 
loiten  des  Sauerstofffcs  auf,  wenn  derselbe  aus  der  Kaliröhre  entweicht, 
was  man,  wenn  man  einen  glimmenden  Spahn  vor  dieselbe  hält,  sehr  i 
leicht  erkennt. 

Wenn  man  zur  Erhitzung  der  ßöhre  einen  Kohleoofen  benatit,] 
stellt  man  den  Schinii  in  einiger  Entfernung  von  dem  Anfang  des  Oteni 
und  umgibt  die  Köhre  fortwälireud  innerhalb  dieses  ßanmes  von  oben 
und  uuten  mit  Kohlen.  Sobald  die  Röhre  vollkommen  glilbt,  rückt  man 
den  Schirm  etwas  zurück  und  umgibt  die  Röhre  wieder  mit  glühenden 
Kohli'n.  Wenn  ein  genügender  Theil  der  Röhre  erhitzt  ist ,  schreitet 
man,  wie  im  vorhergehenden  Falle,  zur  Erhitzung  des  hinteren  Endes 
der  Röhre,  nachdem  man  zuvor  auch  dort  einen  Schirm  aufgestellt  hat 
Hierauf  rückt  man  beständig  von  beiden  Seiten  zu  der  Stelle  vorwärts 
wo  die  Substanz  liegt.  Während  der  Verbrennung  beachtet  man,  dasa 
sich  die  unteren  Oeffnungen  für  den  Zug  nicht  mit  Asche  verstopfen, 
wirft  frische  glühende  Kohlen  hinzu  und  unterstützt,  wenn  nöthig  mit 
einem  Blasebalge  oder  anders  die  Erhitzung.  Die  Beobachtung  des 
Oanges  der  Analyse,  die  Merkmale  des  Endes  derselben,  das  Einleiten 
von  Sauerstoff  u.  s.  w.  geschieht  genau  so,  wie  bei  der  Verbrennung  in 
einem  Gasofen  angegeben  ist. 

Nach  der  Beendigung  der  Analyse  nimmt  man  die  Absorptions- 
apparate vorsichtig  auseinander,  wischt  sie  ab,  saugt,  um  den  in 
ihnen  befindlichen  Sauerstoff  zu  verdrängen,  Luft  hindurch,  und  bringt 
sie  mit  dem  KautschukhCtchen  bedeckt  in  das  Zimmer,  wo  sie  ge- 
wogen werden  sollen.  Wenn  die  Apparate  die  Temperatur  der  Waage 
angenommen  haben,  was  nach  ca.  '/4  Stunde  der  Fall  ist,  wägt  man 
sie  (uachdem  man  die  Kautscbukhütciien  abgenommen  bat). 


Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  in  einer  an  einem 
Ende  geschlossenen  Röhre. 

§  162.  Die  Vorzüge  der  Benutzung  des  chromsauren  Bleis  bei 
der  Analyse,  an  Stelle  des  Kapferoxydes,  wurden  bereits  angegeben: 
die  geringere  Hygroskopicität  dieser  Substanz  macht  die  Trocknung 
leicht  und  damit  zusammen  andererseits  die  Bestimmung  des  Wassers 
genauer.  In  folgenden  Fällen  muss  man  seine  Zuflucht  zu  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Blei  nehmen ,  da  mit  Kupferoxyd  keine 
genauen  Eesnltate  zu  erhalten  sind.  Wenn  man  Schwefelverbin- 
dungen mit  Kupferoxyd  verbrennt,  so  wird  der  Schwefel  zu  schwef- 
liger Säure  oxydirt,  und  diese  würde  sowohl  in  dem  Chlorcalciumrohr 
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als  auch  in  dem  Kaliapparate  zurückgehalten  werden,  und  die  Wasser- 
stoff- and  Kohlenstoffbestimmung  falsch  machen.    Bei  der  Verbren- 
nung mit  chromsaurem  Blei  gibt  der  Schwefel  dagegen  schwefel saure a 
Blei,  welches  bei  hoher  Temperatur  beständig  ist.    Ein  anderer  Fall, 
wo  die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  nothwendig  ist,  ist  die 
Analyse  der  Salze  organischer  Säuren  mit  den  Alkalien  und  alkali- 
«chen  Erden.    Die  Unmöglicliieit  der  Anwendung  des  Kupferosydea 
in  diesem  Falle  kommt  daher,  dass  bei  der  Yerbrennung  sich  kohlen- 
saure Salze  der  Metalle,  die  zum  Theil  feuerbeständig  sind  oder  doch 
bei  der  Temperatur,  bei  der  die  Verbrennung  stattfindet,  nicht  zersetzt 
werden,  bilden.    Bei  der  Verbrennung  dieser  Substanzen  mit  chrom- 
saurem Blei  fügt  man  */jo  des  Gewichtes  zweifach  chromsaures  Ka- 
lium hinzu,  bei  der  Verbrennung  verdrängt  alsdann  die  Chromsäure 
die  Kohlensäure  vollständig.')    Ausnahmsweise  wendet  man  auch  bei 
Verbrennungen  Kupferoxyd  und  chromsanrea  Blei  gleichzeitig  an  und 
zwar  bei  Subtanzen  die  sehr  schwer  verbrennen.     In  einem  solchen 
Falle  mischt  man  die  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  füllt  das 
vordere  Ende  der  Eflhre  mit  Kupferoiyd  (am  bestem  mit  geblrntem). 
Die  Länge  und  Form  der  Bohren  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Blei  ist  dieselbe  wie  ]m  der  Verbrennung  mit  Kupferoiyd. 
^^L       Trocknung  des  chromsauren  Bleis.   Das  zu  einem  feiuen  Pulver 
^Hrriebene  chromsaure  Bloi  bringt  man  in  eine  Porzellan-  oder  Eisen- 
^■bale,  erhitzt  es  ^|^  Stande  lang  über  der  Gaslampe  und  röhrt  fort- 
^Wihrend  mit  einem  Glasstabe  um.    Das  gelbe  Pulver  wird  beim  Er- 
hitzen immer  dunkler  und  wenn  die  ganze  Masse  gleichmässig  kaffee- 
braun gefärbt  ist,  unterbricht  man  das  Erhitzen  und  stellt  die  etwas 
abgekühlte  Schale   zum   weiteren   Abkühlen   unter  eine   Glocke  mit 
Schwefelsäure.    Zum  Mischen  verwendet  man  das  chromsaure  Blei 
kaum  warm. 

Während  des  Abkühlens  des  chromsauren  Bleis  wägt  man  die 
Apparate ;  das  Ausspülen  der  Eöhre,  das  Mischen  mit  der  Substanz, 
der  Versuch  ob  der  Apparat  schliesst  u.  s.  w.  geschieht  genau  so  wie 
in  den  vorhergehenden  §§  beschrieben  wurde.  Beim  Erhitzen  der 
Röhre  muss  man  die  Vorsichtsraaassregel  beobachten,  anfangs  nicht 
zu  stark  zu  glühen.  Während  der  Analyse  darf  das  chromsaure  Blei 
Dicht  schmelzen,  Bonst  wird  die  Oberfläche  zur  Oxydation  der  nicht 
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')  Die  Verbrennung  der  genannten  Salze  geschieht  jetzt  bisweilen 
ich  mit  Kupferoiyd;  in  diesem  Falle  reebnet  man,  nachdem  man  den 
Kaliapparat  gewogen  hat,  zu  der  Menge  der  erhaltenen  Kohlensäure  die 
Menge  der  nach  der  Berechnung  bei  dem  Metall  zurückbleibenden  Koh- 
lensäure hinzu.  Dieser  Weg  ist  indessen  weniger  genau,  als  die  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Blei. 
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vollständig  zersetzten  Verbrennungsprodncte  kleiner  nnd  die  Verbren- 
nung weniger  vollständig.')  I'' 
Gegen  das  Ende  der  Analyse  erhitzt  man  dagegen  stark,  so  dass  |B 
das  chromsaure  Blei  schmilzt  und  vollendet  dann  die  Verbrennung. 
Bei  der  Verbrennung  von  Salzen  muss  man  ausserdem  berücksichtigen, 
dass  die  letzten  Theile  Kohlensäure  langsam  abgeschieden  werden, 
man  muss  geduldig  abwarten.  Bei  einer  vollständigen  Verbrennung  , 
ist  die  Anwendung  des  Sauerstoffs  am  Ende  der  Analyse  flberflössig,  | 
er  drängt  Itloss  die  in  der  EOhre  b(>findliche  Kohlensäure  in  die  Ab- 
sorptionsapparate. 


Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasserstaffes  in  Substanzen, 
die  Stickstoff  oder  Uaiogene  enthalten. 

§  163.  Die  Gegenwart  von  Halogenen  oder  von  Stickstoff  in  der* 
zu  analysirenden  Substanz ,  verlangt  bei  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffes und  des  Wasserstoffes  eine  kleine  Abänderung  der  Methode  der 
Analyse.  Bei  der  Verbrennung  der  Halogenverbindnngen  werden  die 
Halogene  zum  Theil  als  solche  abgeschieden ,  was  aber  deshalb  unzu- 
lässig ist,  weil  dadurch  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffes und  Kohlenstoffes  bedingt  wird.  Bei  der  Analyse  der  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen  erhält  mau  Stickstoffoxyd,  welches,  indem 
es  im  Kaliapparate  absorbirt  wird,  einen  Fehler  in  der  Bestimmungpfl 
des  Kohlenstoffes  bedingt.  Man  beugt  diesem  Fehler  durch  Benutzung  , 
von  metallischem  Kupfer  vor:  die  Halogene  werden  durch  dasselbe 
zurückgehalten,  indem  Kupferhalogenverbindungen  gebildet  werden; 
Stickstoffoxyd  wird  durch  das  glühende  Kupfer  vollständig  zersetzt  ■ 
es  wird  Kupferoxyd  und  Stickstoff  gebildet.  Das  metallische  Kupfer  J 
wird  vorzugsweise  in  Form  von  Kupferpfropfen  angewendet. 

Darstellung  der  Kupferpfropfen.     Die  Pfropfen  werden  an 
reinem  blanken  Kupfer  bereitet.  Früher  nahm  man  gewöhnlich  Kupfer-  " 
spähne  dazu,  jetzt  sind  im  Handel  Netze  aus  rotbem  Kupfer  zu  haben, 
die  zur  Darstellung  der  Kupferpfropfen  besonders  bequem  sind.    Man 
schneidet  einen  langen,  ungefShr  2 — 3  Cm.  breiten  Streifen  nnd  rollt 
denselben  auf  einem  BOhrchen  eng  zusammen.    Die  Dicke  desselben 

')  Auf  diesen  Punkt  muss  man  auch  deshalb  sein  Augenmerk  len- 
ken, weil,  wenn  das  chromsaure  Blei  einmal  geschmolzen  ist,  und  man 
die  Temperatur  verringern  will,  die  Röhre  fast  stets  springt  und  die 
Analyse  verloren  ist.  Bei  der  Erlernung  der  Analyse  ist  es  deshalb 
besser,  die  Verbrennung  mit  reinem,  schwer  schmelzbaren,  chrorosaurem 
Blei  zu  bewerkstelligen  und  nicht  ein  Gemisch  mit  chromsanrem  Ka-J 
linm  zu  verwenden. 
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imiBS  im  Verhältniss  zu  dem  inneren  Durchmesser  der  Verbrennungs- 
röhre  stehen:  der  Kupferpfropfen  muss  den  inneren  Durchraeaser  der 
Eöhre  ganz  ausfüllen.  Wenn  man  den  Pfropfen  gemacht  hat,  glüht 
man  ihn  (der  ans  Kupferdrahtnetz  gefertigte  Pfropfen  enthält  stets 
Fett),  nm  die  Oberfläche  desselhen  zn  oxydiren.  Die  oxydirten  Pfrop- 
fen werden  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasrohre  mit  Wasser- 
stoff redncirt ;  das  eine  Ende  verengt  man  etwas,  das  andere  verbindet 
man  mit  Hilfe  eines  Pfropfens  und  einer  Rölire  mit  einem  Wasserstoff- 
apparat. ')  Die  Eöhre  mit  dem  Pfropfen  legt  man  in  einen  Verbren- 
nungsofen. Wenn  die  EöJire  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist  (nach  10  bis 
15  Minuten),  fängt  man  an  dieselbe  von  dem  Ende  aus  zu  erhitzen, 
schliesslich  glüht  man  unter  fortwährendem  Wasserstoffdurebleiten 
die  ganze  Eöhre.  Wenn  die  Pfropfen  reducirt  sind,  was  man  sehr  gut 
sehen  kann ,  hört  man  mit  der  Erhitzung  allmählich  auf  nnd  lässt  im 
Wasserstoffstrome  erkalten.  Die  Pfropfen  werden  in  einer  Büchse 
mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  aufgehoben.  Jeder  Pfropfen  kann 
nur  ein  Mal  benutzt  und  muss  dann  wieder  reducirt  werden.  *) 

An  Stelle  der  Kupferpfropfen  kann  man  auch  ebenso  gut  und 
ebenso  bequem  metallisches  Kupfer,  welches  durch  Keduction  von  ge- 
körntem Kupferoxyd  bereitet  wurde,  anwenden.  Die  Eeduction  und 
Aufbewahrung  ist  hier  dieselbe  wie  oben  angegeben. 

Bei  der  Analyse  organischer  Verbindungen,  die  Halogene  oder 
Stickstoff  enthalten,  nimmt  man  eine  Eöhre  von  60 — 70  Cm.  Länge, 
Man  richtet  dieselbe  gerade  so,  wie  früher  angegeben  wurde,  her, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dass,  wenn  man  die  Mischung  der  Sub- 
stanz mit  dem  Kupferoxyde  gemacht,  man  in  die  Eöhre  noch  so  viel 
Kupferoxyd  einschüttet,  dass  1 0  Ccm.  freier  Eaum  bleiben,  in  welchen 
die  Kupferpfropfen,  welche  kurz  vor  der  Analyse  bei  100°  getrocknet 
wurden,  gebracht  werden.  Der  Gang  der  Analyse  ändert  sich  gar 
nicht;  man  muss  nur  Obacht  geben,  dass  während  der  Verbrennung 
die  Kupferpfropfen  stets  glühend  sind.  Am  Ende  der  Verbrennung, 
wenn  man  mit  dem  Sauerstoffeinleiten  beginnt,  scbliesst  man  die  unter 
den  Kupferpfropfen  boindlichen  Brenner  und  öffnet  die  Kachelu,  da- 
mit sich,  für  den  Fall,  dass  man  eine  Halogenverbindung  verbrennt, 

')  Zur  WasserstoiVcntwioklung  nimmt  man  Zink  nnd  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  Tbl.  HjSO,  und  5  Thle.  Wasser).  Der  Wasserstoff  wird 
zunächst  in  einer  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  freflillten  Woulff'schen 
Flasche  getrocknet  nnd  geht  dann  dircct  in  die  Roductionsröhre. 

")  Da  die  durch  Wasserstoff  redncirten  Kupferpfropfen  stets  Spuren 
von  occladirtem  Wasserstoff  cuthalten,  ist  es  hei  genauen  Bestimmungen 
des  Wasserstoffes  in  den  organischen  Verbindungen  besser,  die  Kupfer- 
j&opfen  durch  Glühen  in  Ameisensäuredämpfen  zu  reduciren. 
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die  gebildeten  HalogenverbiDgungen  des  Kupfers  oder  im  Allgemeineil 
die  Kupferpfropfen  nicht  unuützerweise  oxydiren  (dadurch  werden  sie  I 
bald  untauglich).') 


Verbrennung  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Bohre. 

§  164.  Die  Verbrennung  in  einer  offenen  Eöhre,  die  Methode 
nach  Marchand,  wird  angewendet,  wenn  Analysen  von  nichtflOchtigen 
organischen  Substanzen,  z.  B.  Fett,  Wachs  oder  Steinkohlen  gemacht 
werden  sollen.  Nach  dieser  Methode  werden  auch  bisweilen  (wenn 
man  wenig  Substanz  hat)  die  Salze  organischer  Säuren  analysirt:  mao 
kann  dabei  mit  einer  Analyse  ausser  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
auch  das  Metall  bestimmen.  Wir  führen  hier  anch  die  Modificirung 
der  Methode  an,  wie  man  dieselbe  bei  der  Analyse  sehr  leicht  flüch- 
tiger Flüssigkeiten  anwendet.  Die  Methode  von  Marchand  kann  nicht 
allgemein  angewendet  werden,  weil  bei  leicht  flüchtigen  oder  leicht 
überdestillirenden  Substanzen  man  Verlusten  nicht  vorbeugen  kann. 
(Die  Ursache  wird  weiter  unten  erflrtert). 

Die  Verbrennung  geschieht  mit  Kupferoiyd  oder  chromsaurem 
Blei  und  deragemäss  haben  alle  bezüglich  der  Analyse  verschiedener 
Verbindungen  gemachten  Angaben  auch  hier  Gültigkeit.  Zur  Aus- 
führung der  Analyse  sind  zwei  Gasometer  noth wendig:  einer  mit  Luft, 
einer  mit  Sauerstoff.  Die  Luft  wird  während  der  ganzen  Analyse,  der 
Sauerstoff  wie  bei  den  vorhergehenden  Methoden  nur  am  Ende  der 
Verbrennung  darchgeleitet.  Die  Luft  und  der  Sauerstoff  werden  nach 
vorherigem  Trocknen  eingeleitet.  Zur  Trocknung  braucht  man  nur 
einen  Apparat:  die  Kautschukröhre  desselben  verbindet  man  mit  einer 
T-E'ihre  und  mit  Hilfe  von  an  die  beiden  Endeu  befestigten  Kant- 
schukschläuchen  bewerkstelligt  man  die  Verbindung  mit  den  beiden 
Gasometern. 

Gang  der  Verbrennung.  Man  nimmt  eine  Röhre  von  60  bia 
70  Cm.  Länge  und  verschmilzt  die  beiden  Enden,  b  Cm.  von  dem 
einen  Ende  bringt  man  einen  Asbestpfropfen  (bei  Halogen-  und  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen  wendet  man,  wie  oben  angegeben,  Knpfer- 
pfropfen  an).  Die  Analyse  beginnt  mit  der  Trocknung  des  Knpfer- 
oxydes.  Die  vorgerichtete  Etibro  legt  man  in  den  Verbrennungsofen 
und  verbindet  sie  mit  Hilfe  von  Pfropfen,  durch  welche  Glasröhren  ^ 

')  Es  ist  vorgeschlagen  worden,  bei  der  Analyse  von  Halogenver- 
bindnnf^^eii  die  Kupfer]ifropfen  durch  silberne  lu  ersetzen:  letztere  wer- 
den aus  Silberdrahten,  die  man  über  Röbrchon  wickelt  nnd  welche  dann 
herausgezogen  werden,  dargestellt ;  man  wendet  auch  Silber  an,  welches  | 
durch  Keduction  von  Chhraübec  mit  Zink  erhalten  wird. 
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gehen,  mit  dem  Luft  enthaltenden  Gasometer.  Nachdem  man  den 
Theil  der  Röhre,  wo  das  Knpferoxyd  liegt,  vorsichtig  erwärmt  hat, 
leitet  man  trockne  Luft  ein  (während  dieser  Zeit  kann  man  die  Ab- 
sorptiousapparate  wägen).  Wenn  das  Knpferoxyd  gut  getrocknet  und 
die  Verbindung  mit  dem  Gasometer  unterbrochen  worden  ist,  befestigt 
man  an  dem  vorderen  Ende  der  Verbrennungsröhre  die  Absorptions- 
apparate und  schiebt  am  hinteren  Ende  derselben  mit  Hilfe  eines  Glas- 
stabes ein  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  mit  der  Substanz  bis  fast 
za  dem  Asbestpfropfen  in  die  EShre  hinein.  Hinter  das  Schiffchen, 
in  das  Ende  der  Röhre,  bringt  man  einen  oder  zwei  oiydirte  Knpfer- 
pfropfen.  Hierauf  stellt  man  die  Verbindung  mit  dem  Gasometer  wie- 
der her,  probirt,  ob  der  Apparat  schliesst  nnd  leitet  einen  schwachen 
Luftstrom  ein.  Wenn  der  ganze  vordere  Theil  der  Röhre  glöhend  ist, 
erwärmt  man  das  hintere  Endo  und  geht  allmählich  zur  Erhitzung  des 
Schiffchens  über.  Das  Erhitzen  muss  sehr  vorsichtig  geschehen,  der 
Gang  der  Analyse  wird  wie  bei  den  vorhergehenden  Fällen,  durch  die 
in  den  Kaliapparat  eintretenden  Blasen  beobachtet.  Wenn  in  dem 
Schiffchen  keine  Substanz  mehr  vorhanden  ist  (wenn  dieselbe  vollstän- 
dig verflüchtigt  ist)  oder  wenn  im  Luftstrome  unverbrennliche  Kohlen- 
theilchen  bleiben,  unterbricht  man  das  Luftdurchleiten  und  ersetzt 
dasselbe  durch  Sauerstoff.  Wenn  aus  den  Absorptionsapparaten  Sauer- 
stoff entweicht,  ist  die  Analyse  beendet. 

Wenn  ein  Metallsalz  verbrannt  wurde,  erfährt  man  durch  Wägen 
der  Absorptionsapparate  und  des  Schiffchens  die  Menge  des  Kohlen- 
stoffes, Wasserstoffes  und  des  Mctalles,  die  in  dem  Salze  enthalten 
waren  (je  nach  den  Salzen  bleibt  in  dem  Schiffchen  ein  kohlensaures 
Salz,  Motalloxyd  oder  Metall). 

Die  beschriebene  Methode  ist  augensolieinlich  sehr  beqnem,  da, 
wenn  eine  Verbrennung  beendet,  alles  wieder  zu  der  nächsten  Verbren- 
nung fertig  ist  (wenn  man  andere  Absorptionsapparate  hat).  Nichts- 
destoweniger benutzt  man  diese  Methode  seltener,  da  einerseits  der  Gas- 
strom in  den  Absorptionsapparaten  verhältnissmäasig  sehr  schnell  geht 
(es  verflüchtigen  sich  sogar  Wasserdämpfe  ans  dem  Kaliapparate  nnd 
können  nicht  in  der  Kaliröhre  absorbirt  werden  —  Verlast),  und  an- 
dererseits der  Luft-  oder  Sauerstoffstroni  durch  die  Robre  nicht  schnell 
genug  hiiidurclistreicht,  um  zu  verhindern,  daes  bei  flüchtigen  oder 
destiilirbareu  Substanzen,  Theile  derselben  in  das  den  Gasometern  nahe 
gelegene  Ende  der  Eöhre  gelangen  und  sich  der  Verbrennung  entziehen 
(wodurch  wieder  Verlust  bedingt  wird).  Trotzdem  ist  doch  die  Methode 
in  den  zn  Anfang  angegeheueo  Fällen  anwendbar. 

Clogz  bat  vorgeschlagen,  bei  dieser  Methode  die  Glasröhre  durch 
eine  Eisenröhre  zu  ersetzen  and  hat  einige  Veränderungen  in  den  Ma- 
nipulationen angebracht.  Wir  verweisen  bezüglich  des  Näheren  der  Me- 
thode von  Clogz  auf  die  Originalabhaiidlung  (Annales  de  Chimie  et  de 
Pharniacie.  T.  68,  p.  394),  oder  auf  das  Handbuch  von  Fresenius  (F., 
Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  li,  S.  33). 
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Es  erübrigt  uns  nur  noch,  die  Abänderungen  der  Methode  bei 
der  Analyse  sehr  leicht  flüchtiger  Substanzen  zu  erwähnen.  Die  Ver- 
breiinungsröhre  wird  wie  bei  der  Analyse  nach  der  Methode  von 
Marchand  vorgerichtet.  Die  Substanz  für  die  Analyse  wird  in  eine 
dünnwandige  Ü-Ruhre  gebracht ;  die  Enden  der  ROhre  werden  recht- 
winklig umgebogen.  Die  Wägungen  der  leeren  und  der  mit  der  Sub- 
stanz gefüllten  Röhre  (wobei  die  Enden  zugeschmolzen  werden),  geben 
das  Gewicht  der  zur  Analyse  genommenen  Substanz.  Die  Rühre  wird 
nun  mit  Hilfe  eines  Pfropfens  (oder  eines  Stückes  Kautschuks chlaach) 
in  der  Verbrennangsröhre  befestigt.  Wenn  wie  im  vorhergehenden 
Falle  das  Kupferoxyd  glühend  ist,  bricht  man  die  Enden  der  U-R5hre 
durch  vorsichtiges  Drücken  an  die  Wände  der  Verbrennungsröhre  ab, 
Um  hierbei  einer  Verdampfung  leicht  flüchtiger  Substanzen  vorzu- 
beugen, kühlt  man  die  U-Röhre  (mit  Wasser  oder  Eis)  ab.  Gegen 
das  Ende  der  Analyse  unterbricht  man  die  Abkühlung  und  erwärmt 
das  Röhrchen  gelinde  mit  einer  Lampe.  Wenn  dagegen  die  ganze 
Substanz  verdampft  ist,  verbindet  man,  nachdem  man  das  andere  Ende 
des  Röhrchens  abgebrochen  hat,  dasselbe  mit  dem  Gasometer  und  leitet 
Sanerstoff  hindurch. 


4 


\ 


Beslimmunff  des  Kohlenstoffes  und  des  Wassentoffea  nach  dem  Ver- 
fahren von  Kopfer. 

Das  oben  beschriebene  gewöhnliche  Verfahren  der  Analyse  orga- 
nischer Verbindungen  gibt  nicht  immer  bei  schwer  verbrennlichen  Sub- 
stanzen, so  z.  H.  bei  festen  aromatischen  Kohleiiwa3serstoffoii,  bei  den 
Eiweisssubstanzen  u.  drgl.  m.  zufriedenstellende  Resultate.  Das  Ver-  J 
fahren  von  Kopfer  ist  besonders  geeignet  für  die  Elementaranalyse  ge- 1 
nannter  Verbindungen.  Die  Eigenthümlichkeit  dieses  Verfahrens  be- 
steht darin,  daas  man  zum  Verbrennen  der  organischen  Substanz  plati- 
nirten  Asbest  (d.  h,  solchen,  welcher  in  einer  mit  Glaspfropfen  verschlos- 
senen Flasche  längere  Zeit  mit  Platinschwarz  durchgeschüttelt  worden 
ist)  gebraucht.  Die  Verbrennuugsröhre  ist  nur  etwa  35  Cm.  lang  und 
die  Substanz  wird,  wie  beim  Verfabreu  von  Marehand,  im  Platinschiff- 
chen verbrannt.  Die  Verbrennung  geschieht  in  eiiiem  besonders  dazu 
constrnirten  Ofen  und  wird  nur  mit  4  Bunsen'schen  Brennern  aasge- 
führt, von  welchen  drei  zum  Erwärmen  des  platinirten  Asbests  dienen, 
während  der  vierte  die  Substanz  zum  Verbrennen  bringt.  Die  Verbren- 
nungsröhre wird  wie  gewöhnlich  mit  den  .4b3orptionsapparatcn  für  Wasser 
und  Kohlensäure  verbunden.  Die  Verbrennung  wird  in  einem  Luftstrom 
beendigt.  Bezüglich  des  Näheren  über  dieses  einfache,  bequeme  und 
billige  Verfahren  der  Elemeutaranalyse  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lungen von  Kopfer  in  den  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell.  1876,  p.  1371 
und  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1878,  Bd.  17  p.  1. 


BestüntnuDg  des  Stickstoffs.    §  165. 
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Bestimmunsr  des  Stickstoffs. 

165.  Der  Stickstoff  findet  sich  in  den  organischen  Verbin- 
dungen hauptsächlich  in  den  in  §  9  7  angegebenen  Formen.  Er  findet 
sich  1.  als  Ammoniak  oder  dessen  Derivate  (Amine,  Amide,  Imido, 
Amidosäuren,  Aminaänren,  Ammoniakaalze  n.  a.);  2.  findet  sich  der 
Stickstoff  als  Cyangriippe  (Cyanverbiiidnngen,  Nitrilo,  Carbylamine 
n.  a.);  3.  findet  sich  der  Stickstoif  als  Rest  der  Salpetersäure  resp. 
salpetrigen  Säure  (Nitro-,  Nitrosoverbindungen,  Azo-  uud  Diazover- 
bindungen). 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  werden  zwei  Methoden  ange- 
wendet. Die  erste  Methode,  von  Dumas,  ist  bei  allen  Stickstoffver- 
bindungen  anwendbar  nnd  besteht  in  der  vollständigen  Verbrennung 
der  organischen  Substanz,  Abscbeidung  des  Stickstoffes  und  Messen 
des  erhaltenen  Volumens  desselben  (Bestimmung  aus  dem  Volumen), 
Die  andere  Methode  von  Varrentrapp  und  Will,  ist  eine  spocielle  Me- 
thode und  besteht  in  der  Ueberfübrung  der  Stickstoffmenge  der  orga- 
nischen Substanz  in  Ammoniak  mit  Hilfe  von  Natronkalk,  und  Be- 
stimmung der  Menge  des  Ammoniaks  als  Chlorplatinat  oder  mit  Hilfe 
der  Titriranalyse.  Die  Methode  ist  nur  zur  Analyse  der  beiden  ersten 
Gruppen  der  Stickstoffverbindungen,  in  denen  sich  der  Stickstoff  als 
Ammouiak  oder  als  Cyan  findet,  anwendbar.  Nitro-,  Azo-  und  Di- 
azoverbindnngen  können  nicht  nach  dieser  Methode  untersucht  wer- 
den, weil  bei  der  Einwirkung  des  Natronkalkes  nicht  die  gesammte 
Stickstoffmenge  dieser  Verbindungen  in  Ammoniak  Obergeht.  Bei  der 
Methode  von  Kjeldahl  wird  die  organische  stickstoffhaltige  Verbin- 
dung mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  so  der  Stickstoff  ebenfalls  in 

nmoniak  übergeführt. 

Qualitative  Aufsitchung  des  Stickstoffs.    Zur  qualitativen  Prfi- 

ag  auf  Stickstoff  in  den  organischen  Verbindungen  benutzt  man  die 
Fähigkeit  desselben,  bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Kalium 
oder  Natrium  bei  hoher  Temperatur  Cyankalium  zu  geben,  dessen  Bil- 
dung durch  Ueberführnng  desselben  in  Berlinerblau  gekennzeichnet 
wird.  Der  Versuch  wird  auf  folgende  Weise  angestellt;  man  bringt 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  ein  Probirglaa,  wirft  ein  Kalium- 
oder Natriomktlgelchen  in  dasselbe  (mit  Kalium  geht  der  Versuch 
besser)  und  erwärmt.  Das  Metall  schmilzt,  und  es  tritt  eine  kleine 
Verpuffung  ein,  ein  Theil  der  Substanz  wird  verkohlt.  Nach  der  Ab- 
kühlung giesst  man  in  das  Probirglas  Wasser,  wodurch  der  Ueber- 
Bchuss  des  genommenen  Metalles  in  Aetzkali  oder  Aetznatron  über- 
geht.   Nachdem  man,  wenn  nöthig,  von  der  Kohle  abfiltrirt  hat,  fögt 
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man  eine  geringe  Menge  eines  Eisenoxydul-  und  Oxydsalzes  hinzn, 
wodurch  ein  Niederschlag  von  Oxyden  des  Eisens  gebildet  wird.  Durch 
Einwirkung  von  Sahslure  werden  dieselben  gelöst,  und  der  Nieder- 
schlag des  Berlinerblaus  wird  sichtbar.    Diese  allgemeine  Reaction  ist 
zur  Aufsuchung  des  Stickstoffes  in  allen  Stickstoffverbindnngcn  an- 
wendbar :  in  der  letzten  Zeit  hat  Grabe  darauf  aufmerksam  gemacht, , 
dass  dieses  Verfahren  nicht  zur  Entdeckung  des  Stickstoffs  in  den 
Diazoverbindangen  dienen  kann ,  und  zwar  wie  es  scheint  nur  deshalb  ' 
nicht,  weil  diese  Verbindungen  sich  unter  Entbindung  von  Stickstoff] 
früher  zersetzen  ab;  das  Ealium  anf  dieselben  einwirkt.  Bei  denjenigen 
Verbindungen,  welche  durch  Natronkalk  unter  Ausscheidung  von  Am- 
moniak zersetzt  werden,  kann  man  auch  diese  Reaction  zur  Aufsuchnng  J 
des  Stickstoffes  anwenden. 


Bestimmung  des  Stickstoffes  nach  dem    Volumen 
(Methode  voti  Dumas). 

§  166.  Wie  bereits  ang^eben,  ist  diese  Methode  zur  Bestim-j 
mung  des  Stickstoffes  in  allen  Stickstoffverbindungen  ohne  Ausnahme  • 
anwendbar. 

Die  organische  stickstoffhaltige  Substanz  wird  mit  Kupferoijd 
zu  Kohlensäure,  Wasser-  und  Stickstoff  verbrannt.  Die  gasförmigen 
Verbrennungsproducte  werden  in  einer  graduirten  Röhre  gesammelt, 
in  der  nach  der  Absorption  der  Xohlensäure  mit  Aetzkali  das  Volumen 
des  erhaltenen  Stickstoffes  gemessen  und  das  Gewicht  desselben  dar- 
aus berechnet  wird. 

Apparate.  Die  Verbrennung  der  organischen  Substanz  geschielit 
bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  einer  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen  Glasröhre  von  70 — 80  Centimeter  Länge.  Die  Bohre 
wird  mit  einem  Pfropfen  geschlossen,  durch  welchen  eine  gebogene 
dünnwandige  Röhre  geht,  welche  die  bei  der  Verbrennung  gebildeten 
Gase  und  den  Stickstoff  in  das  Gefäss  zum  Sammeln  des  letzteren 
leitet.  Die  bei  der  Verbrennung  erhaltenen  Gase  werden  in  einem 
graduirten  Cylinder,  der  mit  Quecksilber  und  einer  geringen  Menge 
von  Aetzkalilaugfc  zur  Absorption  der  Kohlensäure  gefüllt  ist,  gesam- 
melt. Die  graduirte  Röhre  wird  durch  ein  Stativ  gehalten,  und  steht 
in  einer  Quecksilberwanne.  In  ihr  erfolgt,  wie  weiter  unten  angegeben 
wird,  die  Messung  des  Stickstoffs.  J 

Das  Abwägen  nnd  Flillen   der  Bohre.     Zur  Bestimmung  defl 
Stickstoffes  wägt  man  so  viel  Substanz  ab,  dass  man  20 — 30  Ccm. 
Stickstoff  erhält;   in   der  Mehrzahl   der  Fälle   sind  hierzu   0,2   bis 
0,3  Grm.  Substanz  erforderlich.    Die  Substanzen  werden  in  denselben 
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Apparaten,  wie  bei  der  Bestimmnngf  des  Kohlenßtoffs  und  Wasser- 
Btoffa  und  in  derselben  Menge  abgewogen. 
^H  Die  Verbrennungsröhre  wird  auf  folgende  Weise  gefüllt.  Zuerst 
flmgt  man  eine  ungefähr  15 — 20  Cm.  lange  Schicht  von  doppelt- 
kohlensaurem Natrium  oder  noch  besser  Magnesit  hinein.  Dieselben 
dienen  als  Kohlensäurequellen,  mit  HiKe  welcher  zu  Anfang  der  Ana- 
lyse alle  Luft  aus  dem  Apparat,  und  am  Ende  der  Analyse  <äer  in  der 
Röhre  befindliche  Stickstoff  in  den  Sammelapparat  gedrängt  wird.') 
Dia  Magnesit-  oder  Sodaschicht  wird  mit  einem  Asbestpfropfen  be- 
deckt. Hierauf  bringt  man  eine  5 — 10  Cm.  lange  Schicht  von  Kap- 
feroxyd*)  und  schüttet  auf  diese  das  Gemisch  der  Substanz  mit  dem 
Kupferoiyd.  Feste  Substanzen  mischt  man  in  einem  Mörser  mit  dem 
Kupferoxyd,  Flüssigkeiten  werden  in  Kügelchen,  wie  in  §  158  ange- 
geben, analysirt.  Nachdem  man  das  Qemisch  der  Substanz  und  des 
Knpferoxydes  eingefüllt  bat,  spült  man  den  Mörser  nach  und  füllt 
dann  noch  eine  ungefähr  30  Cm.  lange  Schicht  von  reinem,  am  besten 
gekörnten  Kupferosyd  darauf.  Die  Rühre  füllt  man  mit  einer  circa 
30  Cm.  langen  Schicht  von  frisch  reducirten  Kupferpfropfen  voll,  und 
verschliesst  mit  dem  Pfropfen,  durch  den  die  Gasieitungsröhre  geht, *) 
Nachdem  man  durch  Klopfen  einen  Kanal  hergestellt  hat,  legt  man 
die  Röhre  in  den  Ofen.  Das  Ende  der  Qasleitnngsröhre  bringt  man 
m  die  Quecksilberwanne  unter  Quecksilber  und  beginnt  Kohlensäure 
auszutreiben  (siehe  weiter  unten),  gleichzeitig  füllt  man  die  graduirte 
Röhre  mit  Quecksilber.*)    Die  graduirte  Röhre  spannt  man  behufs 

')  Magnesit  ist  dem  doppeltkohlensaurem  Natrium  vorzuziehen.  Es 
ist  indessen  oft  schwer,  guten  Magnesit  zu  bekommen,  und  man  muss 
deshalb  manchmal  seine  Zuflucht  zu  dem  doppeltkohlensaurem  Natrium 
nehmen.  Letzteres  muss  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  gut  ge- 
trocknet sein  <bei  100°  kann  mau  dasselbe  nicht  trocknen,  da  es  hier- 
bei schon  viel  Kohlensäure  verliert) ;  das  gut  getrocknete  doppeltkohlen- 
saure Natrium  gibt  trotzdem  Wasser  ab,  welches,  wenn  man  nicht  sehr 
vorsichtig  ist,  während  der  Verbrennung  an  die  glühenden  Theile  der 
Röhre  kommen,  und  die  Analyse  infolge  der  Zeraprengnng  der  Röhre 
verderben  kann. 

•)  Dag  durcb  GlOben  des  salpeteiaauren  Salzes  gewonnene  Knpfer- 
oxyd  kann  Stickstoff  occlodirt  enthalten  —  man  nehme  zur  Analyse 
das  im  Muffelofen  bereitete  Kupferosyd. 

')  Bezüglich  der  Kupferpfropfen  muss  man  das  in  der  Anmerkung 
anf  Seite  459  Gesagte  im  Auge  haben:  bei  der  Stickatoffbestinimung 
wird,  nachdem  man  die  Pfropfen  mit  Wasserstoff  reducirt  hat,  gegen  das 
Ende  der  Operation  Kohlensäure  durcbgeleitet,  welche  den  Wasserstoff 
verdrängt.  Nach  Perkin  ist  es  noch  besser  anstatt  Kupferpfropfen  mit 
neutralem  chromsaurem  Kalium  durchtränkte  und  dann  getrocknete 
Bimsteinstücke  zu  verwenden,  oder  aber  reducirtes  gekörntes  Kupfer- 
oxyd, welches  in  einem  Kohlensäurestrome  abgekühlt  worden  ist. 

*)  Die  graduirte  Röhre  muss  in  Cnbikcentimeter  eingetheilt  sein. 
Asklytlsobe  ObenJe.    3.  Anfl.  %<(l 
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mUnng  mit  Quecksilber  in  ein  Statrv ,  die  Oeffnung  nach  Oben , 
stellt  einen  Trichter  mit  langem ,  bis  auf  den  Boden  reichenden  Halse 
in  dieselbe.   Durch  d<)n  Trichter  fallt  man  den  Cylinder  vorsichtig  mit 
QoecksUher.    Die  in  dem  Quecksilber  befindlichen  Luftblasen  entfernt 
man  durch  vorsichtiges  Neigen  der  Bübre ;  nachdem  man  sie  mit  der 
flachen  Hand  bedeckt  und  wieder  in  das  Stativ  eingespannt  bat,  ent- 
fernt man  die  letzten  einzelnen  Blasen  mit  Hilfe  eines  Platindrahies 
(oder  eines  Fisch beinstäbchens,  einer  Federfahne  u.  dergl.).    Wenn 
das  Quecksilber  an  den  Wänden  der  Röhre  eine  blanke  Oberfläche  zeigt, 
gieest  man  so  viel  als  nöthig  Quecksilber  hinzn,  bedeckt  mit  einer 
kleinen  Platte  aus  mattem  Glaee  (man  bedeckt,  indem  man  die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  von  der  Seite  durchschneidet)  und  dreht,  in- 
dem man  die  Platte  mit  der  rechten  Hand,  den  Cylinder  mit  der 
linken  hält,  denselben  um  nnd  stellt  ihn  in  die  Quecksilberwanne.') 
Diese  Manipulation  erfordert  einige  Uebung.   Wenn  man  den  Cylinder 
in  die  Quecksilberwanue  gebracht  und  in  das  Stativ  eingespannt  hat, 
bringt  man  mit  Hilfe  einer  Pipette  mit  gekrümmtem  Ende  20  bis 
80  Cm.  Aetzkaiilauge  (1  Tb).  KHO,  2  Thle.  Wasser)  zur  Absorption 
der  Kohlensäure  in  denselben. 

Gang  der  Terbrenonng.  Zu  Anfang  der  Analyse  bringt  man, 
wie  bereits  angegeben,  die  Oeffnung  der  Gaslei tnngsröhre  unter  da« 
Quecksilber  in  der  Wanne.  Man  fängt  hierauf  an,  das  Ende  der  Bohre, 
wo  das  doppeltkohlensaure  Natrium  oder  der  Magnesit  liegt.,  gelind« 
zu  erwärmen.  Nachdem  V«  Stunde  oder  20  Minuten  lang  Kohlen- 
Bäure  entwickelt  worden  ist,  ist  die  Luft  ausgetrieben.  Die  vollstän- 
dige Austreibung  der  Luft  kann  auf  folgende  Weise  erkannt  werden: 
man  füllt  ein  Probirglas  mit  Quecksilber ,  stellt  es  umgekehrt  in  di« 
Quecksilberwanne,  fügt  mit  einer  Pipette  Aetzkali  hinzu  nnd  lässt  am 
der  Gasleitungsröhre  einige  Blasen  in  dasselbe  gehen.  Die  vollstän- 
dige Absorption  des  Gases  sagt,  dass  alle  Luft  ausgetrieben  ist ;  wenn 
bei  dem  ersten  derartigen  Versuche  eine  Luftblase  blieb,  wiederholt 
man  nach  einiger  Zeit  den  Versuch,  bis  man  sich  von  der  voUstÄn- 
digen  Austreibung  der  Luft  überzeugt  hat.  Wenn  alle  Luft  ausge- 
trieben ist,  bringt  man  das  Ende  der  Gasleitungsröhre  unter  die  grs- 
duirte  Kfihre  und  beginnt  die  Verbrennungsröhre  zu  erhitzen,  Indem 
man  am  vorderen  Ende,  wo  das  metallische  Kupfer  liegt,  anfängt. 


Wenn  man  Röhren  mit  willkürlicher  Eintheilong  benutzt,  muss  mau 
den  der  Theilnng  entsprechenden  Gehnlt  an  Ccm.  kennen. 

■)  Um  beim  Einfüllen  des  Quecksilbers  Verlust  zu  vermeiden,  stellt 
man  bei  der  Acaljae  die  Apparate  auf  eine  mit  eingebogenen  ILändem 
versebene  Tafel,  man  kann  dann  auf  derselben  leicht  das  vergOBsenSi 
Quecksilber  sammeln. 


>Bsens^ 
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Den  hinteren  Theil  der  Röhre  hört  man  auf  zu  en^'ärmen,  indem  man 
die  Flammen  ganz  allmähKch  verkleinert  Wenn  das  metalliache 
Kupfer  und  die  hinter  demselben  liegende  Schicht  von  Knpferoxyd  gut 
glüht,  beginnt  man  die  Schicht  Kupferoxyd,  welche  vor  dem  doppelt- 
kohlensaurem Natrium  liegt,  zu  erhitzen  und  rückt  nach  nnd  nach 
wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbrennung,  bis  zu  der  Substanz  vor. 
Während  der  ganzen  Verbrennung  mnas  man  beobachten,  dass  das 
metallische  Kupfer  stets  glühend  ist ;  am  Ende  der  Analyse  muss  auch 
das  Gemisch  der  Substanz  und  des  Knpferoiydes  heftig  glühen.  Man 
muss  sein  Augenmerk  auch  darauf  richten ,  dass  während  der  Ver- 
brennung sich  die  Rdhre,  da  in  derselben  ein  verhältnissmässig  gros- 
ser Druck  herrscht,  bei  zu  starker  Erhitzung  und  wenn  das  Glas  nicht 
schwer  schmelzbar  genug  ist,  nicht  aufbl&ht  nnd  Oeffnnngen  erhält, 
da  alsdann  die  Analyse  verdorben  ist. 

Aasmessen  des  Stickstoffs.  Das  Ende  der  Verbrennung  kenn- 
zeichnet sich  dadurch,  dass  das  Volumen  des  Gases  in  dem  Cylinder 
sich  nicht  verändert.  Man  beginnt  alsdann  das  Ende  der  Bohre,  wo 
das  doppeltkohlensaure  Natrium  liegt,  wiederum  zu  erhitzen,  um  allen 
Stickstoff  aus  der  Röhre  in  den  graduirten  CyUnder  zu  treiben.  Hier- 
bei muss  man  besonders  vorsichtig  sein,  da  sehr  oft  die  Söhre  dabei 
springt  (vom  Wasser,  welches  aus  dem  doppeltkohlensaurem  Natrium 
ausgetrieben  wird).  Nachdem  man  20  Minuten  lang  Kohlensäure  ent- 
wickelt hat,  ist  die  Analyse  beendet.  Zur  vollständigen  Absorption 
der  Kohlensäure  lässt  man  den  graduirten  Cylinder  ein  oder  zwei 
Stunden  in  der  Quecksilberwanne  stehen,  und  ersetzt  sodann  die  Kali- 
lange durch  Wasser.  Zu  dem  Ende  nimmt  man  den  Cyhnder,  indem 
man  unter  denselben  ein  kleines  Porzellan  seh  älchen  einführt ,  vorsich- 
tig aus  der  Quecksilberwanne  heraus ,  bringt  ihn  in  ein  grösseres  Gie- 
fäss  (einen  grossen  Mörser  oder  ein  mit  Wasser  gefülltes  hölzernes 
Gefäss)  und  lässt  das  Quecksilber  und  die  Kalilauge,  indem  man  das 
Schälchen  vorsichtig  wegnimmt,  ausfliessen  nnd  Wasser  an  dessen 
Stelle  eintreten.  Man  bringt  nun  die  Schale  wieder  unter  den  Cylinder, 
führt  diesen  in  ein  hohes  cylindrisches  Gefäss  mit  Wasser  über  und 
befestigt  ihn  so  in  einem  Stativ,  dass  das  Niveau  der  Flüssigkeit 
innerhalb  des  Cylinders  und  ausserhalb  desselben  gleich  ist.  In  das 
Wasser  des  Gefässes  taucht  man  ein  Thermometer  nnd  lässt  2  oder 
3  Stunden  stehen  (wenn  möglich  in  einem  Zimmer  mit  oonstanter 
Temperatur). 

Zur  Bestimmung  des  Gewichtes  des  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Volumens  Stickstoff,  schreibt  man  beim  Ablesen  die  Temperatur  und 
den  Barometerstand  auf  und  findet  aus  folgender  bekannten  Formel 
das  Gewicht  des  Stickstoffs: 
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Das  Gewicht  des  Stickstoffs  ist  = 
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V(H- 


h) 


X  0,0012562 


760(1  + 0,00367.  t)' 
V  =  Volumen  des  Stickstoffes  in  Cnbikcentimetern, 
H  ^  Höbe  des  Barometerstandes, 

h  =  Tension  des  Wasserdampfes  in  Mm.  Qneeksilhersäale  bei  der 
Temperatur  des  Aasmessens, 

t  =  Temperatur,  bei  der  das  Aasmessen  geschieht. 


Tabelle  der  Tension  des  Wasserdampfes  zwischen  5° 

und  30°. 

Temp. 

Mm. 

Temp. 

Mm. 

Temp. 

Mm. 

5 

6,534 

13,5 

11,530 

22 

19,659 

5,5 

6,763 

14 

11,908 

22,5 

20,265 

6 

6,998 

14,5 

12,298 

23 

20,888 

6.5 

7,242 

15 

12,699 

23.5 

21,528 

7 

7,492 

15,5 

13,112 

i     24 

22,184 

7,5 

7,751 

16 

13,586 

24,5 

22,858 

8 

8,017 

16,5 

13,972 

25 

23,550 

8,5 

8,291 

17 

14,421 

25,5 

24,261 

9 

8,574 

17,5 

14,882 

28 

24,988 

9,5 

8,865 

18 

15,357 

26,5 

25,738 

10 

9,165 

18,5 

15,845 

27 

26,505 

10,5 

9,474 

19 

16,346 

27,5 

27,294 

11 

9,792 

19,5 

16,861 

28 

28,101 

11,5 

10,120 

20 

17,391 

28,5 

28.931 

12 

10,457 

20,5 

17,985 

29 

29,782 

12,6 

10,804 

21 

18,495 

29,5 

80,654 

13 

11,162 

21,5 

19,069 

30 

31,548 

hk 


Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  Methode  von  Dumas  ist 
sehr  genau.  Der  Fehler  der  Methode  kommt  hauptsächlich  daher,  dass 
es  anraoglich  ist,  den  Stickstoff  ToUständig  zu  sammeln,  dass  geringe 
Mengen  von  Luft  zurückbleiben  (in  den  Apparaten,  bei  der  Füllung  des 
Cylinders  mit  Quecksilber  u.  s,  w.),  und  dass  bisweilen  die  Stickstoff- 
oiyde  nicht  vollständig  reducirt  worden  sind  und  so  bei  der  Bestim- 
mung gewöhnlich  ein  Mehrgewicht  von  0,2 — 0,3  Procent  erhalten  wird. 
Ferner  ist  zu  beachten,  dasa  bei  der  Stickstoffbestimmung  in  schwefel- 
haltigen Substanzen  die  Verbrennung  möglichst  langsam  geführt  wer- 
den muBS,  und  die  Verbrennuiigaproducte  durch  eine  grössere  Schicht 
chromsaures  Blei  geleitet  werden  müeaen.  Letzteres  hat  den  Zweck  zu 
verhindern,  dass  die  schweflige  Säure  die  Kohlensäure  nicht  zu  Eohlen- 
oijd  reduoire. 

Die  Unannehmlichkeit  mit  blossen  Fingern  mit  Kalilauge  zu  ar- 
beiten, hat  zur  Folge  gehabt,  dasa  viele  Apparate  constuirt  worden 
sind,  welche  dem  angeführten  üebelstande  abhelfen  sollen.  Indem  wir 
die  Apparate  von  H.  Schiff  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1868  S.  340), 
Znlkowsky  (Berliner  Berichte  1880  S.  10S6,  1881  S.  257),  Städtel  (Zeit- 
schrift f.  anal.  Chemie  1880  S.  452)  anführen,  wollen  wir  den  letzteren 
aIb  für  den  angegebenen  Z^eok  besonders  bequem  hier  empfehlen. 
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Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  dem  Gewicht,  Methode  von 
^L  Varrentrapp  und  Will. 

§  167.  Die  Methode  ist  auf  den  Uebergangdes  Stickstoffes  einer 
organischen  Verbindung  in  Ammoniak  durch  Einwirkung  eines  Aetz- 
alkalis  bei  hoher  Temperatur  gegrüadet.  Daa  Ammoniak  wird  von 
Säure  absorbirt  und  wird  auf  gewichtsanalytischem  oder  masaanalyti- 
schem  Wege  bestimmt.  Der  Kohlenstoff  der  organischen  Verbindung 
wird  durch  den  Sauerstoff  des  Alkalis  osydirt,  der  Wasserstoff  dient 
zur  Bildung  des  Ammoniaks  oder  wird  zum  Tlieil  als  solcher  (oder  in 
Form  Ton  Kohlenwasserstoffen)  ausgeschieden.  Oft  geht  der  Bildung 
des  Ammoniaks  die  Bildung  eines  Cyanmetalles  voraus.  Bei  der  Er- 
klärung der  Methode  kommen  wir  nochmals  auf  diese  complicirte  Be- 
action  zurück. 

Die  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  ist,  wie  oben  schon  be- 
merkt, zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Nitro-,  Nitrose-,  Azo-  und 
Diazo- Verbindungen  nicht  anwendbar. 

Darstellung  des  Natronkalkes.  Aetzkalk  wird  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  reinem  Aetznatron  gelöscht,  indem  man  von  letz- 
terer so  viel  zufügt,  dass  2  Thle.  CaO  auf  1  TU.  Na  HO  kommen. 
Die  Masse  wird  in  einem  Eisengefässe  zur  Trockne  verdampft,  in 
einem  hessischen  Tiegel  geglüht,  und  dann  zerkleinert  und  abgesiebt ; 
das  Pulver  dient  zur  Mischung  mit  der  organischen  Substanz,  der 
gekörnte  Natronkalk  zur  Füllung  der  Röhre.  Der  Natronkalk  wird 
in  einem  Gefässe  mit  gut  schliessendem  Deckel  aufbewahrt. 

Käuflicher  Natronkalk  iat,  wenn  er  salpetrigsaare  oder  Salpeter- 
säure Salze  enthält,  nicht  brauchbar,  da  er  Ammoniak  entwickelt.  Die 
Prüfung'  des  käuflichen  Natronkalkes  geschieht  am  besten  durch  Er- 
hitzen mit  reinem  Zucker,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes;  die 
Bildung  von  Ammoniak  hierbei  dient  als  Kennzeichen  der  Gegenwart 
von  salpetersauren  Salzen. 

Der  Natronkalk  kann  ebenso  gut  durch  ein  Gemisch  aus  gleichen 
TheiJen  kohlensaurem  Natrinm  (aus  doppeltkohlensaurem  Natrium  er- 
halten) und  trocknem  gelöschtem  Kalk  ersetzt  werden. 

Die  Röhre  and  der  Abaorptionsapparat.  Die  Verbrennung  ge- 
schieht in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  von  40 — 50  Centim. 
Länge,  deren  Ende  dünn  ausgezogen  und  nach  oben  gebogen  ist.  Mit 
Hilfe  eines  durchbohrten  gut  schliessenden  Korkes  wird  die  Röhre  mit 
dem  Apparat  von  Varrentrapp  und  Will,  in  dem  die  Absorption  des 
Ammoniaks  stattfindet,  verbunden.  Der  Apparat  besteht  aus  drei 
Glaskugeln  von  denon  zwei  viel  grösser  als  die  dritte  zwischen  ihnen 
befindliche  sind.    Von  einer  der  grossen  Kugeln  gebt  eine  Röhre  aus, 
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die  mit  Hilfe  des  Pfropfens  den  Apparat  mit  der  Verbrennungsröhr»! 
vertündet.   Die  andere  grosse  Kugel  endigt  in  einer  dünnen  Glasröhre.  1 
Zur  Absorption  des  Ammoniaks  benutzt  man  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure: erstere  wenn  man  das  Ammoniak  als  Chlorplatinat,  letztere  J 
wenn  man  es  Yolumetrisch  bestimmt.    Die  erstere  Methode,  die  Be-  I 
stimmnng  als  Chlorplatinat  ist  der  zweiten  vorzuziehen  (siehe  weiter  I 
unten).    Zur  Füllung  des  Apparates  nimmt  man  rerdünnte,  nicht  I 
rauchende,  Salzsäure,  z.  B.  von  dem  sp.  Gew.  1,1.    Die  Ffillungge-  I 
schiebt  mittelst  Einsaugens  der  Sinre  durch  die  dQnne  Bohre  des  Ap-  ^ 
parates.    Die  Menge  der  in  den  Apparat  gegebenen  Säure  muss  d«^ 
artig  bemessen  sein,  dass  bei  schneller  Absorption  des  Ammoniaks  die 
Säure  nicht  in  die  Verbrennunipröhre  gelangen  kann  und  umgekehrt, 
dass  nicht  bei  schnellem  Gasstrome  Theile  der  Säure  ans  dem  Appa- 
rat geschleudert  werden  können,    Man  mnss  deshalb  beim  Füllen  des 
Apparates  mit  der  Säure  einen  Versuch  durch  Saugen  und  Einblasen 
Ton  Luft  machen,  um  zu  sehen,  wie  sich  die  Flüssigkeit  in  den  Kugeln 
verhält.    Die  weiteren  Operationen  werden  später  betrachtet.    Wenn 
man  titrirte  Schwefelsäure  benutzt,  nimmt  man  20  Com.  der  Zehntel- 
LOsung  (die  Menge  des  Ammoniaks  wird  durch  Zurflcktitriren  be- 
stimmt).   Ton  der  Substanz  werden  je  nach  der  Menge  des  Stick- 
stoffs in  derselben  0,2 — 0,4  Grm.  abgewogen. 

FUllBug  der  Röhre  and  Gang  der  Analyse.  7or  der  Analyse 
erhitzt  man  den  Natronkalk  in  einer  Eisen-  oder  Porzellanschale  Ober 
dem  Gasbrenner  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um.  Das  Erhitzen 
hat  den  Zweck,  das  absorbirte  Wasser  oder  die  Ammoniaksalze  zu  ent- 
fernen (letztere  sind  immer  zugegen  wenn  der  Natronkalk  längere  Zeit 
im  Labratorinm  aufbewahrt  wird).  Wenn  der  Natronkalk  wieder  hin- 
reichend abgekühlt  ist,  spült  man  mit  demselben  die  Verbrennungs- 
nthre  aus  und  bringt  dann  in  das  Ende  derselben  einen  Asbestpfropf. 
Nachdem  man  eine  5  Cm.  lange  Schicht  von  gekörntem  Natronkalk 
eingefüllt  hat,  bringt  man  das  Gemisch  der  Substanz  mit  dem  Natron- 
kalk darauf  (20  Cm.).  Das  Mischen  geschieht  mit  pulverförmigem 
Natronkalk  in  einem  erwärmten  Mörser.  Den  Mörser  spült  man  hier- 
auf zwei  oder  drei  Mal  mit  Natronkalk  aus ,  schüttet  jedes  Mal  in  die 
B^hre,  füllt  sie  mit  gekerntem  Natronkalk  voll  und  steckt  einen  As- 
bestpfropfen, um  zn  vermeiden,  dass  Theilchen  des  Natronkalkes  in 
den  Absorptionsapparat  gelangen,  darauf.  Flüssigkeiten  bringt  man, 
wie  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung  in  GlaskCgelchen.  Die  Röhre 
verbindet  man  mit  Hilfe  eines  Pfropfens  mit  dem  mit  Säure  gefüllten 
Absorptionsapparate.  Nachdem  man  vorsichtig  einen  Kanal  zum  Ab- 
zug der  Gase  geklopft  hat  (in  der  letzten  Zeit  wird  die  Nothwendig- 
keit  de«  Kanals  bestritten),  legt  man  die  Bohre  in  den  Ofen  und  be- 
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KÜmt  sie  am  vorderen  Ende  zu  erhitzen.  Wenn  die  vordere,  nicht  die 
Eabstanz  enthaltende  Schicht  Natronkalk  glüht,  beginnt  man  das  hin- 
Itere  Ende  zu  erhitzen  und  glflht  nach  und  nach  die  ganze  Rahre.  Man 
[  mii88  sein  Augenmerk  darauf  richten ,  dass  die  Verbrennung  gleich- 
'  massig  von  Statten  gebt,  so  dass  der  Gasstrom,  welcher  durch  den 
Absorptionsapparat  geht,  keine  Unterbrechung  erleidet.  Bei  ungltnch- 
mässigem  Erhitzen  kann,  wenn  eine  Unterbrechung  eintritt,  das  sich 
in  der  Röhre  befindende  Ammoniak  durch  schnelle  Absorption  die  Säure 
ans  dem  Apparat  in  die  Verbrennungsröhre  saugen  (etwas  weiter  unten 
sind  Methoden  die  dies  vermeiden,  aufgeführt).  Ausserdem  muss  das 
Wasser,  welches  sich  aus  der  Substanz  bei  der  Analyse  ausscheidet 
und  sich  in  dem  vorderen  Theil  der  Röhre  verdichtet,  da  es  Ammoniak 
gelöst  enthält,  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  einer  Lamp«  in  den 
Äbsorptionsapparat  übergetrieben  werden.  Schliesslich  muss  auch  am 
Ende  der  Analyse  das  Gemisch  der  Substanz  mit  dem  JTatronkalk  stark 
greglüht  werden,  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  sich  zu  An- 
fang d(tr  Analyse  aosscheideuden  Kohle,  sonst  ist  die  Bildung  von 
Cyanverbindungen  und  infolg«  dessen  Verlust  an  Stickstoff  möglich  j 
durch  längere  Einwirkung  hoher  Temperatur  werden  auch  die  Cyan- 
verbindungen unter  Ab  Scheidung  von  Ammoniak  zersetzt.  Wenn  die 
Analyse  richtig  verlief,  d.  h.  wenn  während  der  ganzen  Zeit  durch 
d«n  Absorptionsapparat  Gasblasen  regelmässig  hindurchgingen,  so 
kennzeichnet  sich  das  Ende  der  Analyse  dadurch,  dass,  obgleich  die 
ganze  Röhre  glühend  ist,  die  Flüssigkeit  innerhalb  des  Absorptions- 
apparates sich  nach  innen  zu  hebt.  Man  bricht  alsdann  das  Ende  der 
Verbrennnngsröhre  ab  und  sangt  mit  HUfe  eines  über  das  dünne  Röhr- 
chen des  Ahsorptionsapparates  geschobenen  Kautschakscblauches  5  Mi- 
nuten lang  Luft  durch  den  Apparat  hindurch.  Bei  letzterer  Operation 
ist  auch  die  Anwendung  einos  Aspirators  bequem. 

Bestimmung  des  Ammoniaks.  Wenn  die  Verbrennung  beendet 
ist,  nimmt  man  den  Absorptionsapparat  ab  und  gieast,  wenn  das  Am- 
moniak gowtchtsanalytisch  bestimmt  werden  soU,  den  Inhalt  in  eine 
Porzellanschale,  spält  den  Apparat  dreimal  mit  Wasser  aus  und  bringt 
die  Waschwässer  in  dieselbe  Schale.  Nachdem  man  auf  dem  Wassor- 
bade  fast  zur  Trockne  verdampft  hat ,  fügt  man  Platinchlorid ')  hin- 
zu, wäscht  mit  Alkohol  und  Aether  u.  s.  w.  wie  in  §  1 1 6  bei  der  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  als  Chlorplatinat.  Aus  der  Menge  des  beim 
Glflhen  erhaltenen  Platins  berechnet  man  die  Menge  des  Stickstoffs 


»)  Die  Löeang  des  Platinchlorid»  darf  kein  KSnigswaaser  enthalten: 
man  verwendet  zur  Lösung  krystallisirtes  PUtinehlorid. 
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(die  Bestimmung  auf  einem  gewogenen  Filter  ist,  wie  weiter  nuten  an-  T 
gegeben  wird,  niclit  genau)  1 

194,8  Platin  =  28  Stickstoff.  1 

Bei  der  Bestimmung  auf  rolnmetrischem  Wege  benatzt  man  m  I 
Absorption  titrirte  Schwofclaäure.  Nach  Beendigung  der  Anal3-se,  wenn  I 
man  den  Inhalt  des  Apparates  mit  don  Waschwässern  in  ein  Gläschen  1 
gebracht  und  mit  Lackmus  gefärbt  hat,  bestimmt  man  mit  einer  ti- 
trirten  Lösung  Yon  Aetznatron  die  Menge  der  freien  Schwefelsänre. 
Die  Differenz  mit  der  zur  Analyse  genommenen  Menge  sagt,  wie  viel  i 
Säure  zur  Neutralisation  des  bei  der  Analyse  erhaltenen  Ammoniaks 
verbraucht  wurde.    Die  Monge  der  Schwefelsäure,  die  sich  mit  dem 
Ammoniak  verbunden  hat,  ergibt  die  Menge  des  Stickstoffs: 
98  Schwefelsänre  =  28  Stickstoff. 

Die  beschriebene  Methode  der  Stickatoffbestimmnng  ist  unter  gün- 
stigen Umständen  sehr  genau ,  nichts  destoweniger  darf  sie  nur  mit 
grossen  Voraichtsmaasaregeln  angewendet  werden.  Bei  der  Ansführnng 
derselben  ist  eine  der  Schwierigkeiten  das  richtige  Erwärmen  und  d»8 
Vermeiden  von  schnellem  Niveauwechael  der  Flüesigkeit  in  dem  Absorp- 
tioIl8ai)parat^3.  Substanzen,  die  wenig  Stickstoff  enthalten,  sind  in  dieser 
Beziehung  gut  zu  analysiren.  Substanzen,  die  atickstoffreich  sind,  (die  20 
und  mehr  Procente  enthalten)  mischt  man,  um  der  schnellen  Absorption, 
infolge  der  raschen  Bildung  grosser  Mengen  von  Ammoniak,  vorzu- 
beugen mit  stickstofffreien  Substanzen,  um  die  Menge  des  Ammoniaks 
zu  verringern.  Hierza  nimmt  man  Zucker,  oder  noch  besser  Oxalsäure, 
oder  Oxalsäuren  Kalk;  alle  diese  Substanzen  werden  vor  ihrer  Anwen- 
dung getrocknet.  Eine  andere  Unbequemlichkeit  der  Methode  von 
Varrentrapp  und  Will  besteht  darin,  dass  die  Beaction,  welche  zwischen 
dem  Natronkalk  und  den  organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen  vor 
sich  geht,  sehr  complicirt  ist:  viele  der  letzteren  (Indigo,  Morphin, 
Chinin  u.  a.)  werden  unter  theilweiser  Bildung  von  Ammoniak  und  theil- 
weiser  Bildung  von  zusammengesetzten  organischen  Ammoniaken  zer- 
setzt. Es  ist  deshalb  nothwendig,  bei  der  GewichtsbeBtimmuug  das  Platin 
und  nicht  das  Chlorplatinat  zu  wägen,  deshalb  kann  auch  die  volmne- 
trische  Bestimmung  bisweilen  Fehler  herbeiführen.  Wegen  der  Bildung 
zusammengesetzter  organischer  Ammoniake  kaun  man  der  Möglichkeit 
eines  Fehlers  nicht  vorbeugen;  dieselben  geben  oft  in  Alkohol  lösliche 
Chlorplatinate,  so  daas  also  dnrch  das  Auswaschen  Verlust  entsteht, 
Hofmann  schlägt  für  derartige  Fälle  vor,  die  Chlorplatinate  mit  Aether, 
dem  man  nur  einige  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  hat,  auszuwaschen,  aber 
anch  hierdurch  wird  die  Möglichkeit  eines  Fehlers  nur  zum  TheU  be- 
seitigt. Weiter  kommt  es  vor,  da-ss  sich  bei  der  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs nach  dieser  Methode  in  zusammengesetzten  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen (besonders  aromatischen),  wie  ich  oft  beobachtet  habe,  in 
deu  Absorptionsapparaten  am  Ende  der  Analyse  feste  Substanzen  (Koh- 
lenwasserstoffe, Naphtalin)  befinden,  die  filtrirt  werden  müssen,  und  in 
der  Lösung  finden  sich  dann  oft  Substanzen ,  die  beim  Eindampfen  des 
Chlorplatinates  Platin  reduciren.  Die  Methode  von  Varrentrapp  und 
Will  muss  deshalb  (besonders  bei  der  Analyse  neuer  Verbindungen) 
äusserst  vorsichtig  angewendet  werden;  wo  nur  Ammoniak  gebildet  wird 
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U.  B.  bei  der  Analyse  Ton  Oiamid  und  ähnlichen  Verbindungen)  gibt 
die  Methode  aber  vollkommen  genaue  Resultate. 

Methode  von  Kjeldahl. 

Die  organiaclie  stickstoffhaltige  Sabstauz  (0,5 Grm.)  wird  in  einer 
ca.  100  Ccm.  fassenden  Kochflasche,  in  der  anch  das  Abwägen  der 
Substanz  geschah,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (10  Ccm.)  in  der 
Siedehitze  oxydirt.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Kochfiasche  auf  einem 
Drahtnetz  über  einer  anfangs  kleinen  Gasflamme  in  einem  guten  Ab- 
züge erwärmt,  da  sich  die  Oxydation  der  organischen  Substanz  unter 
Entbindung  von  schwefliger  Säure  vollzieht.  Man  kocht  etwa  2  Stun- 
den bis  zum  völligen  Aufhören  der  Gasentwicklung  und  der  durch  Ent- 
färbung der  anfang.s  dnnklen  Flüssigkeit  sich  kennzeichnenden  voll- 
ständigen Lösung  der  organischen  Substanz.  Hierauf  entfernt  man 
die  Lampe  und  setzt  pulverisirtea  Kaliumpermanganat  in  kleinen  An- 
theileu  zu.  Die  Eeaction  ist  heftig  aber  gefahrlos  und  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  hierbei  anfangs  röthlich  dann  aber  dunkelgrün.  Das  Ein- 
treten dieser  Farbe  ist  ein  Zeichen  des  Endes  der  Eeaction.  Nach  Ab- 
kühlung der  Flüssigkeit  verdünnt  man  dieselbe  mit  Wasser,  bringt  sie 
in  einen  ^/^  Liter  fassenden  Destillirkolben ,  setzt  Natronlauge  im 
Ueberschuss  (circa  40  Ccm.  Lauge  vom  spec.  Gew.  =  1,3)  hinzu  und 
destillirt  behufs  Austreibung  des  Ammoniaks.  Um  die  Destillation 
ohne  Gefahr  vollziehen  zu  können,  werden  einige  Zinkspiralen  in  die 
Flüssigkeit  gebracht,  welche  eine  geringe  "Wasserstoffentwicklung  ver- 
anlassen. Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Destillate  erfolgt  wie 
gewöhnlich,  gewicht.s-  oder  maassanalytisch. 

Die  vorstehende  Methode  ist  von  dem  Verfasser  in  der  Zeitsehr. 
f.  analyt.  Chemie  1883,  S.  366  u.  f.  ausführlich  beschrieben  und  bietet 
viele  Vorzüge;  sie  ist  besonders  branchbar  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  Düngemitteln,  Milch,  Fleisch  u.  s.  w.,  da  sie  bequem  in  der 
Ausführung  ist,  wenig  Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  weiter  keine  feinere 
Zertheilung  der  Substanz  erfordert.  Für  die  Analyse  eigentlicher  or- 
ganischer chemischer  Verbindungen  ist  sie  noch  nicht  hinlänglich  ge- 
prüft; bei  der  Analyse  von  Triäthylamin,  Asparagin,  Harnsäure,  Harn- 
stoff, Hippursänre  erhielt  der  Verfasser  gute  Easultate,  bei  der  Analyse 
von  salzsaurem  Chinin  waren  die  erhaltenen  Zahlen  aber  etwas  zu  niedrig. 
Nach  den  Versuchen  von  Äabott  ist  das  Verfahren  zur  Stickstoffbestim- 
mung  in  allen  organischen  Verbindungen,  die  Gruppe  des  Pyridins  uud 
Chinolins  ausgenommen,  anwendbar. 
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Gleichzeitige  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,   Wasserstoffs  und  des  Stick- 
stoff g  in  den  organischen  Verbindungen  (Verfahren  von  P.  Jannasch 
und  Viel.  Meyer). 
Dieses  Verfahren  strebt  nicht  die  früher  beschriebenen  Stickstoff- 
bestimmungsmethoden  zu  ersetzen,  sondern  ist  da  zu  gebrauchen  wo  die 
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kleine  Menge  der  zar  Terfügung  stehenden  Substanz  die  gleichzeitige 
BeBtimmuDg  der  genannten  Elemente  wünschenswerth  macht. 

Die  Sabstanz  wird  auf  gewöhnliche  Weise  in  einer  Röhre  tod 
1,2  Meter  Länge  mit  Kupferoiyd  verbrannt.  Die  Verbrenn  an  gaprodncte 
geben  zanüchst  durch  das  Chlorcalcinmrohr  and  den  Ealiapparat;  letz- 
terer ist  mit  dem  Cjlinder  zum  Aofsammcln  des  Stickstoffs  verbnndeii. 
Die  Analyse  erfolgt  im  Sauerstofistrome,  welcher  gereinigt  and  getrock- 
net aas  einem  Gasometer  eingeleitet  wird.  Nach  dem  Zuschmelzen  des 
Bajonetts  der  Verbrennungsröhre,  erwärmt  man  das  Ende  derselben  in 
welchem  sich  eine  Mischung  gleicher  Tbeile  von  Ealinmdichromat  anii 
Kaliumpermanganat  befindet.  Die  Vertheilung  der  verschiedenen  zai 
Analyse  gebrauchten  Substanzen  in  der  Verbrennungsröhre  ist  die  näm- 
liche wie  bei  der  Stickstoffbestimmang  nach  Dnmas,  mit  dem  ünte> 
schiede,  dass  in  den  Cjlinder  zmn  Sammeln  des  Stickstoffs  nicht  N*- 
tronlange,  sondern  eine  salxsaare  Lösung  von  Chromchlorüi  CrCl  lu 
Absurptioo  überschüssigen  Sauerstoffgases  sich  befindet.  Der  Vetsnch 
wird  wie  bei  dem  Verehren  von  Dumas  ausgeführt.  Wasserstoff  wiiJ 
bestimmt  nsch  dem  Pinsgewicht  der  Chlorcalciomröhre;  Kohlenstoff  — 
nach  dem  Plusgewicht  des  Kaliapparats;  Stickstoff  wird  als  solcher  ge- 
meweD.  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  a.  Ann.  d.  Chem.  n.  Pham. 
Bd.  233,  S.  375. 


Bestimmung  der  Balogene. 

§  1 69.  In  den  organischen  YerbindungeTi  finden  sich  die  Halogene 
nnr  in  seltenen  Fällen  in  einer  Form,  die  im  directen  Erkennung  imd 
Bestimmang  derselben  mit  Hilfe  von  salpetersaurem  Silber  geeignet 
ist.  Solche  Yerbindangen  sind  z.  B.  die  Halogenwasserstoffsalze  der 
organischen  Basen ,  die  Halogenanhydride  der  Säuren,  welche  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  Halogenwasaerstoffsäuren  geben.  In  diesen 
wenigen  Fällen  wendet  man  zur  Entdeckung  und  zur  Bestimmung  der 
Halogene  direct  eine  Lösung  Ton  salpetersaurem  Silber  unter  den  ge- 
wQimlicben  Bedingungen  an,  s.  §  127. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  reagiren  aber  die  organischen  Halogen- 
verbindungen weder  in  wässriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  anf 
salpetersaares  Silber.  Die  Pröfung  nnd  Bestimmung  der  Halogene 
muss  deshalb  mit  einer  vollständigen  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanz verbunden  sein. 

Quaiitatwe  Aufauehung  der  Halogene.  Die  organischen  Halogen- 
verbindungen  zeigen ,  wenn  sie  verbrannt  werden ,  sehr  oft  eine  grthie 
Färbung  der  Flamme,  die  besonders  ;in  den  Bändern  gut  sichtbar  ist. 
Nach  dem  Vorschlag  von  Beilatein  wird  diese  Methode  zur  besseren 
Aufsuchung  der  Halogene  auf  folgende  Weise  abgeändert.  Man  bringt 
in  das  Oehr  eines  Platindrahtes  etwas  Kupferoxyd  und  glöht  dasselbe; 
auf  das  Kupferoiyd  bringt  man  sodann  die  zu  untersuchende  Substanz 
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"glöht  in  der  äussereren  Flamme,  Anfangs  verändert  sich  die 
Flamme  niclit,  aber  lald  färbt  sio  sich  durch  die  Verflüchtigung  der 
Halogeuverbindung  des  Kupfers  grfln  oder  blau.  Vor  jedem  Versuche 
muss  mau  sich  von  der  Beinbeit  des  Kupferoxjdes  überzeugen ;  man 
glüht  es  deshalb  för  sich  oder  mit  Wasser  oder  nachdem  man  es  mit 
Alkohol  befeuchtet  hat,  sowohl  in  der  Reductions-  als  auch  in  der 
Oxydatioiisflarame.  Die  Verbrennung  der  orgauiachen  Halogenverbin- 
dnngen  kann  auch  auf  eine  andere  Weise  zur  Entdeckung  der  Halogene 
I  io  demselben  verwendet  werden.  Die  Aufsuchung  der  Halogene  durch 
I  ffifihen  der  organischen  Verbindungen  mit  Actakalk ,  die  nicht  immer 
aoeffilirbar  ist  (z.  6.  bei  Ohlorbenzol) ,  geschiebt  nach  derselben  Me- 
thodc  wie  bei  der  quantitativen  Bestimmung. 

tBestlmmnug  der  Halogene.  Methode  vo»  Carius.  Diese  Ma- 
le ist  eine  der  am  meisten  augewendeten  und  besteht  in  der  Zer- 
nng  der  organischen  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersäure  bei 
er  Temperatur  und  schliesslicher  Bestimmung  des  Halogenes  mit 
salpctersaurem  Silber  als  Silber  Verbindung.  Der  Versuch  goschieht  in 
einem  zugeschmolzcnon  Rohre. 

Je  nach  der  Menge  des  Halogenes  nimmt  man  0,2 — 0,3  Qrm.  in 
Arbeit.  Flüssigkeiten  wägt  man  in  dünnwandigen  Kugeln  (aas  böh- 
mischen, schwerschmelzbarem  Glase);  feste  Substanzen  werden  in 
kleinen  aji  einem  Ende  zugeschmolzenen  E&hrchen  abgewogen.  Die 
abgewogene  Substanz  wird  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene 
Glasröhre  gebracht  (innerer  Durchmesser  1 — 1,2  Cm.).  In  die  Röhre 
bringt  man  sodann  krystallisirtes  salpetersaures  Silber  in  einer  Menge, 
die  hinreicht,  die  Halogene  vollständig  zn  föllen,  und  20 — 60  Mal 
mehr  als  die  Substanz  Salpetersäure.  Die  Concentration  der  Salpeter- 
säure richtet  sich  nach  der  mehr  oder  minder  leichten  Zersetzbarkeit 
der  Substanz,  und  nimmt  man  erstere  vom  spec.  Gew.  1,2 — 1,37 
(und  mehr);  die  Flüssigkeit  darf  die  Röhre  nicht  mehr  als  '/j  oder 
'/j  anfüllen.  Das  offene  Ende  der  Eöhre  schmilzt  man  zu,  nachdem 
es  zu  einer  dickwandigen  Capillarröhro  ausgezogen  worden  ist.  Nach- 
dem man  durch  Schütteln  der  Röhre  die  Kugel  (wenn  man  eine  Flüs- 
sigkeit analysirt)  zerbrochen  hat,  erhitzt  man  die  Eöhre  im  eisernen 
Rohre  des  Luftbads  bei  einer  Temperatur  von  150° — 2.50°  während 
10 — 80  Stunden.  Der  Grad  und  dio  Daner  des  Erhitzens  hängt  von 
der  mehr  oder  weniger  leichten  Zersetzbarkeit  der  Substanz  ab.  Wenn 
die  Zersetzung  muthmaasslich  beendet  ist,  lässt  man  die  Röhre  inner- 
halb des  Luftbades  abkühlen  und  wenn  sie  vollständig  abgeköhlt  ist, 
öfifnet  man  sie.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  die  Röhre,  nachdem 
man  sie  mit  einem  Handtuch  umwickelt  hat  (zur  Sicherheit  im  Falle 
einer  Explosion)  mit  der  Spitze  in  eine  Lampe,  in  der  das  Glas  schmilzt 
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und  sich  infolge  des  in  der  Köhre  beflndlichen  Gasdruckes  aufbläst, 
Wenn  alles  Gas  entwichen  ist  und  man  mit  der  Feile  einen  Strich  ge- . 
macht  und  an  denselben  einen  glOhenden  Glasstab  gehalten  hat,  zer-l 
bricht  die  EOhre  ringsherum.  Die  Halogensilberverbindungen,  die  sich 
in  der  Röhre  beflnden,  sammelt  man  vorsichtig  auf  einem  Filter, 
wäscht  ans  und  bestimmt  nach  §  127.  Bei  der  Analyse  von  Flüssig- 
keiten werdf*D  auch  die  Glassplitter  der  Kugel  zusammen  mit  der  Ha- 
logeuverbindung  auf  dorn  Filter  gesammelt.  Da  das  Gewicht  der  Ku- 
gel bekannt  ist,  erhält  man  die  Menge  der  Silberverbindung  durch 
Abziehen  des  Gewichtf'S  derselben  von  dem  Gesammtgewicht  (Silber- 
verbindung +  Kugel).  Die  Berechnung  der  Menge  des  Halogenes  ge- 
schieht nach  bekannter  Methode. 

Die  Methode  von  Catins  wird  wegen  ihrer  Genauigkeit  gegenüber 
den  anderen  Methoden  haoptsächlich  zur  Bestimmung  der  Halogene 
angewendet.  Eine  gewisse  Uubequemüchkeit  dabei  besteht  darin,  dass 
bei  jeder  Substanz  erat  durch  einen  Versucb  die  Concentration  der 
nöthigeii  Salpetersüare  beatimnat  werden  muss,  und  daas  man  den 
Grad  and  die  Daaer  des  Erhitzcns  aoaprobireii  mass.  Man  kann  sie 
nicht  anwenden,  wenn  die  Substanz  durch  die  Salpeterääure  nicht  voll- 
ständig zersetzt  wird.  Für  derartige  Fälle  schlägt  Carins  vor,  ein  Ge- 
misch von  3—4  Theilen  Salpetersäure  vom  sp.  G.  1,4,  1  Theil  K,Cr,Oi 
und  salpetersaurea  Silber  zu  nehmen;  weil  hierbei  aber  chromsaures 
Silber  mitgebildot  wird,  muss  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren 
der  Halogene  eine  Stunde  lang  mit  Alkohol  {5 — 10  Ccm.)  kochen.  Diese 
Abänderung  wird  indessen  selten  angewendet,  da  man  die  folgende 
Methode  vorzieht.  Beim  Schwefel  ist  noch  eine  Modiflcirung  dieser 
Methode,  die  man  auch  zur  Bestimmung  der  Halogene  anwenden  kano, 
angegeben. 

Bestimmiing  durch  GlUhen  mit  Kalk.  Der  Aetzkalk  (unge- 
löschter) darf  keine  Halogene  enthalten  und  bereitet  man  denselben 
gewöhnlich  aus  reinem  Marmor.  Das  Glühen  geschieht  in  einer  40  big 
50  Cm.  langen,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Röhre  von  schwer- 
schmelzbarem  Glase.  In  die  Köhre  bringt  man  zunächst  eine  Schiebt 
reinen  Kalk,  dann  das  Gemisch  mit  der  Substanz.  Feste  Substanzoa 
mischt  man  in  einem  Porzellanmörser.  Den  Mörser  spült  man  nach 
und  bringt  diesen  Kalk  ebenfalls  in  die  Röhre.  Flüssigkeiten  worden 
in  Kugeln  analysirt.  Die  Eöhre  füllt  man  sodann  mit  Kalk  voll  und 
schliesst  mit  einem  Asbestpfropfen.  Nachdem  mau  zum  Abzug  der 
Gase  einen  Kanal  geklopft  hat ,  glüht  man  die  Röhre ,  indem  man  am 
vorderen  Ende  beginnt.  Wenn  die  ganze  Röhre  glüht,  unterbricht 
man  das  Erhitzen,  nimmt  die  heiaso  Röhre  heraus  und  bringt  sie  mit 
dem  vorderen  Ende  nach  unten  in  ein  hohes  Glas  in  dem  sich  Wasser 
befindet.  Die  Röhre  zerspringt  und  ihr  Inhalt  wird  sofort  uass.  Man 
fügt  nun  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Auflösung  dos  Kalkes 
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liinzu,  filtrirt  von  den  Glassplittern  und  der  ansgoscbiedenen  Kohle  ab 

Kd  bestimmt  die  Halogene  mit  salpetersaurem  Silber  nach  §  127. 
Methode  von  E.  Kopp.  In  die  an  einem  Ende  lugeEchmolzene 
hre  bringt  man  ein  Gemisch  der  organischen  Substanz  mit  Eisenoiyd, 
welches  letztere  durch  Glühen  von  Eisenvitriol  erhalten  worden  ist. 
Das  Gemisch  soll  12 — 16  Centira.  betragen.  Hinter  dasselbe  bringt  man 
einen  Pfropfen  von  Eisendraht,  der  20—25  Centim.  lang  ist,  Die  Eöhre 
füllt  man  mit  Stücken  entwässerter  Soda  an.  Zuerst  erhitzt  man  den 
Eisendrabt  und  dann  nach  und  nach  die  Substanz,  Die  Halogene  bil- 
den Eisenverbindungen.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  kocht  man 
die  Eöhre  mit  Wasser;  das  Piltrat  säuert  man  mit  Salpetersäure  an, 
fällt  mit  salpetersaurem  Silber  und  verfährt  weiter  nach  §  127. 

Mit  Natrhtmamalgam.  Die  Methode  von  Kekule  ist  nicht  allge- 
mein zu  gehrauchen,  wo  man  sie  aber  anwenden  kann  ist  sie  becjuem. 
Sie  ist  hauptsächlich  zur  Analyse  der  Substitutionsprodncte  der  Ver- 
bindungen bequem  und  ist  darauf  gegründet,  dass  bei  der  Einwirkung 
Ton  Natriumamalgam  das  Halogen  durch  Wasserstoff  zersetzt  wird,  wo- 
bei sich  das  Halogen  mit  dem  Natrium  verbindet.  Die  Substanz  wird 
in  einen  Kolben  zusammen  mit  Natriumamalgam  gebracht  und  mit  Wasser 
llbergosäeu.  Wenn  die  Eeaction,  zu  der  einige  Stunden  nothwendig 
sind,  beendet  ist,  ueutralisirt  mau  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  föllt  mit  saipetersaurera  Silber  (bei  der  Bestimmung  des 
Jods  verfährt  man  umgekehrt,  man  fällt  zuerst  mit  salpetersaurem  Silber 
und  fügt  dann  Salpetersäure  hinzu). 

Bei  allen  angeführten  Methoden  kann  die  definitivo  Bestimmung 
der  Halogene  nach  der  Methode  von  Volhard  (s.  §  153)  geschehen. 
Es  wird  zunächst  ein  Ueberschuss  titrirter  SilberWsung  zugegeben  und 
it  titrirter  Ehodanammoninmlöeung  znröcktitrirt. 
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BeBtiiiininiig:  des  Schwefels  und  Phosphors. 

j  170.  Die  organischen  Schwefelverbindungen  zeigen  grosse 
Verschiedenheiten  und  deshalb  sind  auch  die  Methoden  der  Analyse 
verschieden.  In  allen  Fällen  wird  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  über- 
geführt und  als  schwefelsanres  Baryum  bestimmt.  Phosphor  wird  in 
Phosphorsäure  übergeführt  und  als  phosphorsaures  Ammonium-Mag- 
nesium bestimmt.  Die  qualitative  Aufsnchung  dieser  Elemente  ge- 
schieht gerade  so  wie  ihre  Bestimmung  und  deshalb  beschreiben  wir 
dieselbe  nicht  fQr  sich.  Schwefel  und  Phosphor  werden  unter  den 
gleichen  Bedingungen  oxydirt;  die  weiter  unten  beschriebenen  Me- 
thoden werden  ohne  Unterschied  sowohl  zur  Bestimmung  des  Schwe- 
fels als  auch  zn  der  des  Phosphors  (und  des  Arsens)  angewendet, 

Methode  tob  Corins.  Dieselbe  ist  eine  der  beqnemsten  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels.  Die  Zersetzung  der  Substanz  geschieht  wie 
im  vorhergehenden  Falle  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  iu  einer 


I 


478  Analytische  Chemie. 

ingeechmolzenen  Bohre.  Die  rerBchieden  leichte  Zersetzbarkeit  der 
Schwefelverbindungen  erfordert  auch  hier  eine  Abänderung  des  Ve^ 
fahrens.  Wir  ordnen  die  Methoden  nach  der  Leiclitigkeit  mit  der  die 
Oxydation  vor  sich  geht. 

1.  Mau  oxydirt  die  Substanz  mit  Salpetersäure  vom  sp.  G.  1,2, 
indem  man  die  bei  der  Bestimmung  des  Chlors  nach  dieser  Methode  in 
§  169  angegebenen  Bedingungen  einhält.  In  der  erhaltenen  Flflsaig- 
keit  f&nt  man,  nach  deren  Verdünnung  mit  Wasser,  mit  Chlorbarynm 
das  schwefelsaure  Baryum,  welches  man  abfiltrirt,  auswäscht  nnd  wägt 

2.  Viel«  Substanzen,  wie  z.  B.  Schwefoläthyl ,  werden  hierbei 
nicht  zersetzt.  In  diesem  Falle  verfährt  man  zuerst  genau  so  wie  vor- 
her, aber  das  Prodnct  des  Erhitzens  neutralisirt  man  mit  Soda,  Tsr- 
dampft  und  schmilzt  in  eiuer  Silberschale  über  der  Lampe.  Die 
Schmelze  löst  man  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Salpetersäure  (fUgi 
etwas  Salzsäurti  hinzu)  filtrirt  und  fällt  im  Filtrate  schwefelsaures 
Baryum,  welches  man  wie  in  §  184  angegeben  ist,  reinigen  mus«. 

3.  Man  verwendet  Salpetersäure  vom  sp.  Gew.  =  1,4  und 
KjCr,0,,  wie  in  §  169. 

4.  Man  verwendet  Salpetersäure  vom  sp.  Gew.  ^1,5,  die  man 
sich  durch  gelindes  Erwärmen  von  rauchender  Salpetersäure  in  einem 
Kolben  darstellt.  Die  Röhre  nimmt  man  bei  einem  inneren  Durchmesser 
von  1,3  Centini.,  45 — 50  Centim.  lang.  Von  der  Salpetersäure  nimmt 
man  nicht  mehr  als  1,5 — 2  Theile  der  nach  der  Berechnung  nöthigen 
Menge,  wobei  ni:in  davon  ausgeht,  dass  jedes  Molekül  Salpetersäur« 
(HNOj)  bei  der  Oxydation  ein  Atom  0  gibt,  z.  B.  verlangt  CH^S  zur 
Oxydation  70^7  HNO3.  Die  Erhitzung  der  ßöhre  geschieht  je  nach 
der  verschiedenen  Zersetzbarkeit  der  Substanzen  bei  150° — 300° 
während  1  '/g — 2  Stunden.  Nach  Beendigung  des  Erhitzens  fügt  man, 
nachdem  die  Röhre  geöffnet  worden  ist,  wenig  Wasser  hinzu  und  ver- 
fährt wie  gewöhnlich. 

Oxydation  mit  Soda  und  Salpeter.  1.  Fi5r  einige  Schwefelver- 
bindungen, die  wenig  Schwefel  enthalten  und  nicht  flüchtig  sind  (Ei- 
weisskßrper ,  aromatische  Sulfosäuren  u.  dgl.)  ist  die  Methode  von 
Liebig  sehr  bequem.  Man  nimmt  reines  Aetzkali,  fflgt  zu  demselben 
*/g  reinen  Salpeter  nnd  ein  paar  Tropfen  Wasser,  schmilzt  das  Ge- 
misch in  einem  Silbertiegel  und  lässt  es  sodann  erkalten.  Zu  dem  er- 
kalteten Gemisch  fügt  man  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  uud 
schmilzt  von  Neuem,  indem  man  gleichzeitig  mit  einem  Silberstabe 
umrührt,  bis  die  Masse  vollständig  weiss  geworden  ist.  Nachdem  man 
die  erkaltete  Masse  in  Wasser  gelSst  und  mit  Salzsäure  gesättigt  hat, 
fällt  man  schwefelsaures  Baryum,  und  beobachtet  zur  Reinigung  des- 
selben das  in  §  134  A.ug&g«Wu%. 
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2.  Zur  Analyse  flüchtiger  Substanzen  wendet  man  folgende  Ab- 
änderung dieser  Methode  an  (sie  ist  wegen  der  Langwierigkeit  der 
Arbeit  unbequem).  Die  Substanz  wird  in  einer  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  von  40  —  50  Centim.  Länge  mit  einem  Gemisch 
von  entwässerter  Soda  und  Salpeter  oder  chlorsanrem  Kalium  ge- 
schmolzen. Das  Gemisch  bereitet  man  aus  8  Thln.  Soda  und  1  Thl. 
Salpeter  oder  chlorsaurem  Kalium  (bei  grösserer  Menge  des  letzteren 
kann  sehr  leicht  Explosion  stattfinden) ;  das  Füllen  der  Bohre  und  das 
Mischen  mit  der  Substanz  geschieht  genau  so,  wie  in  §  169  ange- 
geben. Flüssige  Substanzen  bringt  man  in  Glaskugeln.  Das  Erhitzen 
geschieht  vom  vorderen  Ende  an  bis  die  Masse  vollkommen  weiss  ge- 
worden ist.  Die  heisse  Köhre  taucht  man  direct  in  einen  Kolben  oder 
ün  Glas  mit  Wasser  (s.  §  169).  Nachdem  man  mit  Salzsfiure  gesät- 
tigt und  von  den  Gkssplittem  abfiitrirt  l;at,  dampft  man  die  Lösung 
in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  (um  die  Kieselsäure,  die  ans  dem 
Glase  stammt,  unlöslich  zu  machen)  zieht  den  Bfiokstaiid  mit  Wasser 
aus  und  verfährt  weiter  wie  gewöhnlich.  Das  schwefelsaure  Barynm 
^■SB  wie  in  §  134  angegeben  goreinigt  werden. 

^^  Methode  von  Cl<ison.  Diese  Methode  gründat  sich  auf  die  voll- 
ständige Oxydation  der  schwefelhaltigen  Substanzen  in  einem  aas  Sauer- 
tiff  und  Stickoiyd  bestehenden  Gasstrome,  und  ist  in  der  Zeitschrift 
anal.  Chemie  1883,  S.  177  beschrieben. 
Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Schwefel  und  Phosphor  föllt 
m,  nach  Beendigung  der  Oxydation  zuerst  schwefelsaures  Baryum 
und  wenn  man  dasselbe  abfiitrirt  hat,  schreitet  man  zur  Ausfällung 
des  phosphorsanren  Ammoniora-Magnesiums.  Der  Vollständigkeit  hal- 
ber bemerken  wir,  dass  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  §  118 
und  die  der  Phoephorsäure  als  phosphorsaures  Ammonium -Magnesium 
in  §  135  beschrieben  worden  ist. 
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§171.  Wir  betrachten  nur  den  am  häufigsten  vorkommenden 
Fall,  die  Bestimmung  der  Metalle  in  Salzen  organischer  Sänren.  Die 
Metalle  werden  in  denselben  als  ebensolche  Verbindungen  wie  in  der 
I.  Abtheiluug  bestimmt;  der  schliesslichen  Bestimmung  geht  jedoch 
oft  Glühen ,  Zersetzen  der  organischen  Verbindung  durch  hohe  Tem- 
peratur, voraus. 

Je  nach  der  Menge  des  Metalles  und  der  Methode  der  Bestim- 
mung nimmt  man  zur  Bestimmung  desselben  0,8 — 0,7  Gr.  des  Salzes. 
Das  Abwägen  geschieht,  wenn  man  glühen  muss,  in  einem  Platin- 
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oder  Porzellantipgel 

in  einem  Glasröhrchen  ab 

Das  Glühen.  Nachdem  man  den  Tiegel  in  das  Dreieck  auf  dem 
Bing  des  Stativs  eingesetzt  nnd  mit  dem  Deckel  bedeckt  hat,  erhitzt 
man  anfangs ,  zur  Verkohlung  der  Substanz,  ganz  schwach.  Bei  den 
verschiedenen  Salzen  geht  die  Verkohlnng  bei  verschiedener  Tempe- 
ratur vor  sich.  Die  Operation  des  Verkohlens  erfordert  Aufmerksam- 
keit, da  bisweilen  heftiges  AufscbiLumen  dabei  stattfindet.  Wenn  das 
Anfschäumen  beendet  ist,  erhitzt  man  stärker,  stellt  den  Tiegel  schief, 
und  legt,  damit  alle  Kolile  verbrennen  kann,  den  Deckel  etwas  seit- 
wärts. Mit  dem  Eückstande  (Metalloxyd  oder  kohlensaures  Salz)  ver- 
fährt man  wie  weiter  unten  angegeben. 

Die  Zink- ,  Cadmium-  und  Bleisahe  dörfen  nicht  direct  bis  znr 
vollständigen  Verbrennung  der  Kohle  geglüht  werden,  da  sich  sonst 
Metall  verflüchtigen  kann.  Das  Verfahren,  welches  man  bei  denselben 
anwendet,  ist  bei  den  Metallen  selbst  angegeben.  Quecksilbersalze 
können  selbstverständlich  nicht  geglüht  werden,  ihre  Analyse  erfolgt 
anf  nassem  Wege. 

Kalium,  Natrium.  Die  Salze  der  genannten  Elemente  geben 
beim  Glühen  gewöhnlich  kohlensaures  Kalium  und  Natrium.  Beim 
Glühen  von  Salzen  einiger  Säuren,  die  Stickstoff  enthalten,  wird  Cyan- 
kalium  gebildet.  Säuren  die  Schwefel  enthalten,  geben  hierbei  einen 
Rückstand  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Zur  schliesslichen 
Wägung  ist  es  am  besten,  das  kohlensaure  Salz  in  schwefebiaurea  über- 
führen. Nach  dem  Glühen,  wenn  sich  der  Tiegel  abgekühlt  hat,  fügt 
man  zu  dem  Inhalt  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure')  und 
bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Deckel.  Wenn  die  Kohlejisänreenlwick- 
lung  beendet  ist,  stellt  man  den  Tiegel  in  dem  Dreieck  schräg,  er- 
wärmt den  oberen  Theil  des  Tiegela  mit  dem  Brenner  und  re^ulirt  die 
Flamme  nach  den  entweichenden  Schwefelsäuredämpfen.  Wenn  die 
Schwefelsäure  entfernt  ist,  glüht  man  das  zurückgebliebene  schwefel- 
saure Salz.  Das  Glühen  des  schwefelsauren  Kaliums  muss  in  einem 
bedeckten  Tiegel  geschehen.  Schwefelsaures  Natrium  schmilzt  sehr 
leicht.  Sehr  bequem  ist  es,  die  ganze  Operation  in  einer  Muffel,  wie 
in  §  116  angegeben,  auszuführen. 

Bari/um  wird  vorzugsweise  durch  Fällen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure ,  aus  wässriger ,  salzsaurer  oder  salpetersaurer  Lösung  nach 
§  1 1 8  bestimmt.  Die  Bestimmung  kann  auch  durch  Glühen  des  Salzes 
und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure,  wie  bei  Kalium 
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")  Es  ist  nothwendig,  sw\k  i4NQTiiTi\ÄiWüsa%«\s.,  ^'»»a'ä&'^i'äKÄe.fel- 
sä'are  beim  Eindampfen  keicen  'B.\^c^L*\.Mv^  VmXAtXvA*., 
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■bewerkstelligt  werden.  Wir  bemerken,  dass  beim  Glühen  von  Baryiun- 
salzen,  Platintiegel  zu  vermeiden  Bind  (wegen  der  Bildung  von  Aetz- 
baryt).  In  sehr  Belteneii  Fällen  (z.  B.  bei  der  Analyse  von  Salzen  der 
Halogensubetitutionsproducte  der  Säuren)  wird  das  Baryum  mit  Am- 
moniak und  kohlensaurem  Ammonium  gefällt  und  als  kohlensaures 
Baryum  nach  §  118  gewogen. 

Calcium,  Magnesium.  Calciumaalze  werden  anfangs  über  einem 
gewöhnlichen  Brenner  und  nach  der  vollständigen  Verbrennung  der 
Kohle  in  einem  offenen  Tiegel  über  der  Gebläselampe  wie  in  §  118  an- 
gegeben, geglüht.  Nach  dem  Wägen  des  gebildeten  Aetzkalkes,  glüht 
man  von  Neuem,  um  sich  von  der  Beständigkeit  des  Gewichtes  zu 
überzeugen.  Die  Bestimmung  als  schwefelsaures  Calcium  ist  etwas 
genauer  als  die  vorhergehende:  zu  diesem  Behufe  behandelt  man  den 
nach  dem  Glühen  des  Salzes  verbliebenen  Eückstand  mit  Salzsäure, 
fügt  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  verdampft  zur  Trockn«  und 
glüht.  —  Die  Bestimmung  des  Magnesiums  geschieht  durch  Glühen 
^ks  Salzes  und  Wägen  der  Magnesia. 

^k  Aluminium,  Chrom,  Eisen.  Beim  Glühen  der  Salze  der  Metalle 
^Krden  die  Oxyde,  welche  gewogen  werden,  erhalten. 
^P  Zink.  In  Salzen  mit  flüchtigen  organischen  Säuren  wird  das 
Zink  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium  nach  §  123  und  Wägen 
^Is  Zinkoxyd  bestimmt.  In  Salzen  mit  nichtilüchtigen  Säuren  ge- 
Hehieht  die  Bestimmung  am  besten  durch  Fällen  als  Schwefelzink 
^ach  §  123.  Glühen  von  Zinksalzen  kann  Verlust  herbeiführen; 
wenn  man  das  Glühen  anwendet,  verfährt  man  wie  beim  Blei. 

Blei  wird  bequem  auf  wässrigem  Wege  als  schwefelsaures  Blei 
gefällt,  indem  man  die  wässrige  oder  salpetersaure  LOsuug  des  Salzes 
der  organischen  Säure  unter  Beobachtung  der  in  §  127  angegebenen 
Bedingungen  fällt.  —  Bei  der  Bestimmung  als  Bleioiyd  durch  Glühen, 
erhitzt  man  die  Substanz  in  einem  bedeckten  Porzollantiegel  vorsichtig 
bis  zur  Verkohlang,  öffnet  den  Deckel  und  fügt,  wenn  das  Glimmen 
vorüber  ist  und  man  den  Brenner  weggenommen  hat,  einige  Stück- 
chen friscbgcschmolzenes  Salpeters aur es  Ammonium  hinzu  und  bedeckt 
den  Tiegel  wieder.  Wenn  die  anfangs  heftige  ßeaction  vorüber  ist, 
glüht  man  und  wägt  das  Bleioxjd. 

Kupfer  kann  nur  selten  durch  Fällen  einer  LCsung  des  Kupfer- 
salzes mit  Aetzkali,  wie  in  §  117  angegeben,  bestimmt  worden.  Ge- 
wöhnlich wird  es  durch  Glühen  des  Salzes  in  einem  Porzellan-  oder 
Platintiegel  bestimmt.  Die  erhaltene  Masse  befeuchtet  man  mit  eini- 
gen Tropfen  Salpetersäure  und  glüht  von  Neuem.  Um  Verlust  durch 
Verspritzen  zu  vermeiden,  ist  es  bequem,  den  Tiegel  mit  dem  Oxyd  in 
einen  etwas  grösseren  zu  stellen  und  so  zu  wägen.  —  Zur  Oxydation 

AuMlrttscbe  Chemie.    3.  Ana.  Vi. 
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kann  man  auch  Quecksilberoxyd  (welches  beim  Glühen  keinen  Bück- 
stand lassen  darf)  nehmen. 

Quecksilber  wird  ausschliesslich  auf  nassem  Wege  bestimmt. 
Die  wässrige  oder  Salpetersäure  Lösung  des  zu  analysirenden  Salzes 
wird  mit  frischboreitetem  Schwefelwasserstoffwasser  gefällt.  Das 
Schwefelquecksilber  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  wie  in  §  127 
angegeben,  bestimmt. 

Silber,  Gdd,  Platin  bleiben  beim  Glühen  von  organischen  Salzen, 
die  diese  Metalle  enthalten,  als  solche  zurück  und  werden  direct  ge- 
wogen.    Bezüglich  der  Einzelheiten  beim  Glühen  von  Verbindungen, 
welche  Gold  enthalten,  siehe  §  131,  solcher  welche  Platin  enthalten 
§  131  und  §  116.    Bei  der  Bestimmung  des  Silbers  wird  das  Metall 
nach  dem  Wägen  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  damit  man  siel 
überzeugt,  dass  keine  Kohle  zurückbleibt. ')    Es  muss  bemerkt  wer- 
den, das3  bei  der  Bestimmung  des  Silbers  das  Glühen  möglichst  vor- 
sichtig bewerkstelligt  werden  muss.    Viele  Salze  zersetzen  sich  mit 
Explosion.    Wenn  diese  gering  ist,  kann  man  die  Analyse  auf  die- 
sem Wege  vornehmen;  wenn  dagegen  die  Explosion  zu  heftig  ist, 
muss  man  das  Silber  durch  Fälleu  aus  wässriger  oder  salpetersanrer 
LBsung  mit  Salzsäure  unter  den  in  §  127  angegebenen  Bedingungen, 
bestimmen. 
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')  Bei  der  Benutzung  des  Crasbrenners  zam  Glühen  habe  leb  bei 
der  Bestimmung  des  Silbers  noch  nie  unvollständige  Verbrennung  der 
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